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RESUMO

Aplicacao da Ressonancia de Plasmon de Superficie e da Microbalanca de Cristal de
Quartzo na Investigacio de Processos Interfaciais Visando o Desenvolvimento de
Sensores. O presente trabalho descreve as aplicagdes da ressonancia de plasmon de
superficie (surface plasmon resonance-SPR) e da microbalanga de cristal de quartzo (quartz
crystal microbalance-QCM) na investigagdo de processos interfaciais, visando o melhor
entendimento e aplicacdo dos sistemas investigados bem como o estabelecimento das
aplicacoes da técnica SPR aliada a eletroquimica. Neste sentido sdao apresentadas
investigacdes do comportamento dptico-eletroquimico da molécula de azul de metileno
(sistema 1), polimeros condutores (sistema 2) e monocamadas auto-organizadas (sistema
3). A escolha de tais sistemas, embora distintos, tem a finalidade de exploracao ampla da
técnica SPR na investigacdao de processos superficiais e interfaciais. O uso da técnica SPR
na investigagdo do sistema 1 mostra a sua aplicabilidade no monitoramento do
intumescimento de filmes em dimensdes nanométricas e a investigacdo de processos
adsortivos e difusionais com elevada sensibilidade. Assim sendo, a técnica SPR foi aplicada
na investigacdo de processos de formagdo de filmes finos de polimeros condutores, bem
como os processos de dopagem destes filmes. Neste sentido, foi investigada a eletro-
polimerizagao do pirrol e da polianilina bem como o efeito de dopantes anidnicos sobre as
propriedades Opticas e eletroquimicas destes materiais. As medidas Opticas obtidas foram
correlacionadas aos processos de dopagem e desdopagem dos filmes confeccionados
mediante um estudo comparativo destes processos por QCM tendo em vista a consolidagao
da mesma na investigacdo de tais processos. Por fim, com o proposito de explorar a
sensibilidade da técnica SPR a sistemas de dimensdes sub-nanométricas, foram
investigadas monocamadas auto-organizadas de acido 11-mercapto-undecandico e mono(6-
deoxi-6-mercapto)-f-ciclodextrina. Neste sentido, foram determinadas a espessura e a
constante dielétrica destes filmes, assim como a cinética de adsor¢do destes empregando

um modelo de adsor¢ao fundamentado na adsorcao, desor¢do e re-arranjo molecular.
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ABSTRACT

Applications of Surface Plasmon Resonance and Quartz Crystal Microbalance in the
Investigation of Interface Processes intending the Sensors Development. The present
work describes the applications of surface plasmon resonance (SPR) and quartz crystal
microbalance (QCM) in the investigation of interface processes in the attempt to improve
the understanding and application of the investigated systems as well as the establishment
of the applications of the SPR allied with electrochemical techniques. In this sense, are
presented the investigation of the electrochemical behavior of the methylene blue molecule
(system 1), conducting polymers (system 2) and self-assembled monolayers (system 3).
The selection of these systems, although distinct, has a focus on the exploration of the SPR
technique in the investigation of surface and interface processes. The use of SPR technique
in the investigation of the system 1 shows its applicability in the monitoring of swelling of
films in nanometric size as well as the investigation of adsorptive and diffusional processes
with high sensitivity. Thus, SPR was applied in the investigation of construction of thin
conducting polymer films as well as its doping processes. In this sense, were investigated
pyrrole and aniline electropolymerization as well as the effects of anionic dopants on its
optical and electrochemical properties. The optical measurements were correlated with the
doping and dedoping processes of the films by means of a comparative study of these
processes by QCM due to the better establishment of this technique in the investigation of
these processes. Finally, with the purpose of explore the sensitivity of the SPR technique in
sub-nanometric size systems, the SPR technique was applied in the investigation of self-
assembled monolayers of 11-mercapto-undecanoic acid and mono(6-deoxy-6-mercapto)-3-
cyclodextrin. In this sense, were determined the thickness and dielectric constant of these
films as well as the adsorption kinetic by using a kinetic model based on adsorption,

desorption and re-arrangement of molecules.
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AEp,1» — largura de potencial a meia altura da onda voltamétrica

Apéndice 1

N, - numero de sitios de adsor¢ao ocupados pela primeira camada
N, - numero de sitios de adsor¢ao ocupados pela segunda camada
N — nuimero total de sitios de adsor¢do

Apéndice 2

N, - nimero de sitios de adsor¢ao ocupados na etapa rapida de adsorgao
N3 - nimero de sitios de adsor¢ao durante a etapa de re-arranjo molecular
N — numero total de sitios de adsor¢do
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Capitulo I

Introducdo Geral



I. 1. Consideracoes iniciais

Muitos processos fisicos e quimicos importantes e interessantes ocorrem
nos mais variados tipos de interfaces incluindo a corrosdo de metais, mecanismo
de reconhecimento em sensores e biossensores, processos de carga e descarga
de baterias e outros numerosos sistemas. Devido a elevada importancia destes
processos no desenvolvimento de tecnologia para a geragado e armazenamento de
energia, aumento da capacidade de obtencgéo de informagdes quimicas de objetos
e sistemas, muitos estudos tém sido conduzidos nesta area'. Contudo, estes
sistemas apresentam elevada complexidade e, portanto, sdo experimentalmente
dificeis de investigar, pois envolvem a ocorréncia simultdnea de aspectos pouco
entendidos da fisica do estado sélido®® (estrutura atdmica e eletrdnica interfacial),
do estado liquido*® (estrutura local e dinamica) e modelos da reatividade
quimica®’ (processos envolvendo espécies ligadas a superficies).

Esta falta de entendimento tem contribuido para um controle experimental,
geralmente, inadequado da  estrutura e reatividade interfacial®®.
Consequentemente, ha de se ressaltar a relevancia que tem adquirido as técnicas
capazes de avaliar fendbmenos em superficies e interfaces, incluindo métodos
espectroscopicos, microscopicos e/ou acusticos como espectroscopia de reflexao
total atenuada'®, elipsometria’®, ressonancia de plasmons de superficie (surface
plasmon resonance-SPR)"', espectroscopia Raman'?, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (electrochemical impedance spectroscopy-EIS)™,
microscopia de tunelamento de elétrons™, microscopia de forca atémica'®,
microbalanca de cristal de quartzo (quartz crystal microbalance-QCM)'® e outras.

Limitagbes no uso de algumas destas técnicas, devido a pouca
conveniéncia destas para monitoramento de dinamica de eventos'’ ou baixa
sensibilidade para avaliacdo de processos superficiais'®, tém direcionado grande
atencdo para a ressonancia de plasmon de superficie (surface plasmon resonance
- SPR)". Assim sendo, com o propdsito de apresentar a importancia desta na
investigagao de processos superficiais e interfaciais foram desenvolvidos alguns
exemplos de suas promissoras aplicagcbes na investigagdo de filmes finos

incluindo sistemas eletroquimicos e nao-eletroquimicos.



l. 2. Principios Basicos da Ressonancia de Plasmon de Superficie

A interagdo da radiagao eletromagnética com uma interface pode gerar
interessantes excitagdes de superficie o que tem resultado num conjunto de
técnicas para monitoramento de processos superficiais e interfaciais?®%. Neste
contexto, tem sido possivel explorar uma grande variedade de interfaces, incluindo
interfaces dielétrico-dielétrico, dielétrico-semicondutor e dielétrico-metal®*. Dentre
estas, a interface dielétrico-metal tem se mostrado particularmente interessante
devido o amplo campo de aplicagcédo deste sistema que se estende aos processos
eletroquimicos e nao-eletroquimicos®. Entre as caracteristicas particulares destes
sistemas inclui-se o possivel estimulo e emprego dos elétrons livres residentes na
superficie metalica®.

Ao considerarmos uma radiagao eletromagnética incidindo em um plano de
caracteristicas ideais (por exemplo: sem efeitos de rugosidade superficial,
propriedades magnéticas, ou outras caracteristicas que possam provocar um
desvio da idealidade) com angulo de incidéncia 6; e angulo de refragao 6, duas
importantes situagdes podem ser observadas. No primeiro caso (Figura 1.1) a
radiacao incidente apresenta o vetor campo elétrico (E) no plano de incidéncia
(radiacéo p-polarizada). Em tal sistema o vetor campo magnético (B) € conhecido
por apresentar apenas uma componente tangencial a interface (By) sendo também
conhecida como radiagdo de campo magnético transverso (“transverse magnetic
radiation” ou radiagédo TM) e seu vetor E apresenta uma componente normal (E;) e
outra tangencial & superficie (Ex)*".

O segundo caso extremo consiste numa radiagdo incidente cujo vetor
campo elétrico seja ortogonal ao plano de incidéncia (transverse electric radiation-
TE ou radiagao s-polarizada) tal que o vetor campo elétrico apresente apenas uma
componente tangencial ao plano incidente (E,) e seu vetor B apresente
componentes normal (B,) e tangencial (By)*'.

Independentemente do tipo de sistema adotado (caso 1 ou caso 2),
considerando uma variagc&o no indice de refracdo do meio 1 (n4) para o meio 2 (nz)
tal que a radiagao venha apresentar um novo comprimento de onda A, = A/n; € um

novo vetor onda kz = nok bem como a condi¢gédo de continuidade das componentes



tangenciais do campo elétrico das ondas?’, no novo meio a radiagéo propaga-se
em uma nova direcdo, conservando ky mas permitindo alteragcées na componente
k.. Desta forma, kyx1 = kisen(0 i) e kx2 = kosen(0 ), onde 6, representa o angulo de

refracao.

Figura 1.1. (a) Representagcdo da incidéncia de uma radiagdo eletromagnética
p-polarizada em uma interface planar entre dois meios a um angulo de incidéncia
g e (b) Representacdo da incidéncia de uma radiacdo eletromagnética
s-polarizada em uma interface planar entre dois meios a um angulo de incidéncia
6. k e o vetor onda da radiagdo eletromagnética (representa a dire¢do de
propagacéo da radiagdo e pode ser decomposto nas diregbées x, y e z em Kkx, Ky e

ky, respectivamente).

Assim sendo, considerada a conservagao da componente tangencial dos
campos elétricos (lei de Snell), entdo k1 = kx €, consequentemente,
nisen(6;)=nzsen(6;)*’. Por outro lado, considerando os limites tedricos associados
com a interface dielétrico-metal (radiagéo eletromagnética provindo de um meio de
elevado indice de refragdo, ni=¢;"? para um meio de indice de refragdo mais

1/2

baixo, ny=g; ) tal que ny<n4, entdo a lei de Snell para conservagédo do momento

da radiagdo pode ser escrito como?;
e1"%sen(01)=¢c,""?sen(H2) (Equagdo I.1)

onde, & e & representam as constantes dielétricas do meios 1 e 2,
respectivamente, 61 e 0, sdo os angulos de incidéncia e refracdo da radiagéo

eletromagnética. Tendo em vista o valor limite de 90° para o angulo 6, o angulo



incidente é conhecido por assumir um valor limite denominado angulo critico (6¢),

dado por:
sen(0c)=e2"/e4"? (Equacéo 1.2).

Desta forma, para valores de angulo de incidéncia superiores ao angulo
critico (6:>6;), deve haver limites tedricos a propagacéo da radiacao incidente sob
o ponto de vista dos fenbmenos de reflexao e refragcéo resultando na reflexao total
da radiagao incidente e, consequentemente, a radiagdo incidente com 6; superior
ao angulo critico apresenta mais momento ao longo do plano da superficie do que
pode ser suportado pelo meio 2 2?8, Como resultado, o campo elétrico (E) da
radiacédo incidente proveniente do meio 1 pode provocar alteracbées no meio 2,
incluindo alteragdes na interface meio 1/meio 2, tal como oscilagdes. Ou seja,
ainda que a radiacdo seja totalmente refletida na interface, deve haver cargas
oscilando na interface cujos campos radiantes penetram no meio 2. Conforme
mencionado anteriormente, estes campos ndo podem propagar através deste
meio, por outro lado podem decair na forma de “campos evanescentes” com
oscilagdo na mesma frequéncia da radiacao incidente decaindo em amplitude no
meio 2 na direcdo normal (ortogonal) a interface®.

Neste contexto, dois importantes pontos devem ser ressaltados: (1) o tipo
de polarizagao da radiacdo e (2) a presenca de elétrons livres na interface
meio 1/meio 2, ja que constituem o elo entre a tradicional visdo de processos
Opticos de reflexdo-refracdo com a ressonancia de plasmon de superficie. O
primeiro aspecto resulta na selegdao de ondas eletromagnéticas p-polarizadas
como fontes ideais de polarizagdo de cargas na interface meio 1/meio 2 ja que
neste tipo de radiagdo a componente E, do campo elétrico é perpendicular a
interface e, consequentemente, € o tipo de polarizacdo empregado em técnicas de
reflexdo-absorgdo (como por exemplo a SPR)?°. Por outro lado, e de igual
importancia, estdo os meios com alta densidade de elétrons livres, como os
metais. Tomando o plano x-y como interface (ver Figura I. 1) as ondas

eletromagnéticas superficiais planas devem assumir a seguinte forma®:



E1=(Ex1, 0, Ez)expl!+kei-ol (Equacéo I. 3a)
H1=(0, By1, 0)exp™'=1-t (Equacgéo I. 3b)
E>=(Exz, 0, Ejp)exp!*ezel (Equacéo I. 3c)
H,=(0, By, 0)expt! ezl (Equagéo 1. 3d)

onde ky1 € kyo representam as componentes do vetor de onda no eixo X € Kz1, k2
sdo as componentes do vetor de onda no eixo z, ® e t representam a frequéncia
angular da radiagao e a variavel tempo, respectivamente. Considerando que estas
equagobes (Equagdes I. 3a-d) devem seguir as condigbes de contorno de Maxwell
(Equacdes de Maxwell) na interface 1-2, devemos ter uma conservagdo na
componente Ey; e Ey» bem como nas componentes By, e By, uma vez que néo

estamos considerando a manifestagdo de materiais magnéticos, tal que®’?:

Ex1=Ex2 (Equagéo |.4a)
By1=By2 (Equacéo 1.4b)

Observando a Equacgéo I. 4a e considerando as Equagbes I. 3a e I. 3b,
verifica-se que ky1=kx2=kx. Entdo, aplicando a condicdo de contorno de Maxwell
descrita por VxB-[(1/c)(cD/ct)]=(4n/c)j bem como considerando que j=0 (ndo séo
considerados fluxos de corrente elétrica no sistema) as equacgdes de campo

elétrico e magnético (Equacéo I. 3a-d), temos que:

Kz1By=(w/c)e1Ex (Equacéo I. 5a)
KiBy=-(e/c)e1E (Equacéo 1. 5b)
Kz2By=-(w/c)e2Ex (Equacéo I. 5c)
KiBy=-(o/C)e2E (Equacéo 1. 5d)

Por sua vez, uma solugao unica para as Equacodes |. 5a e |. 5b é que:
Kz1/kzo=-€1/€2 (Equacéo |. 6)

Assim sendo, aplicando a condicdo de contorno de Maxwell descrita por

VxE+(1/c)(0Bot)=0, aos campos elétricos e magnéticos obtemos que:



-kxE2,+EEx=(w/C)By (Equacgéo 1. 7b)

A partir de tais aspectos, considerando a natureza da interface investigada,
(dielétrico-metal) tal que o sub-indice 1 esteja associado com o metal (constante
dielétrica en=¢’mtic’m) € 0 sub-indice 2 esteja associado com o dielétrico
(constante dielétrica eg=¢’q+ic”q) bem como combinando as Equagées I.5¢, I. 5d e

l. 7b, temos que:

K2 +ka2=(o/c)?eq (Equagdo I. 8a)
Ky +Kmz2=(w/C)?em (Equagdo I. 8a)

Ou, equivalentemente:
k. = W/Ed(gj_kxz
C
0] ) ~
k, = /gm(—j—kx (Equagéo 1. 9b)
C

Por fim, tais equagdes combinadas a Equacao |. 6 permitem a obtencao da

(Equacgéo 1. 9a)

relacdo de dispersdo dos plasmons de superficie para uma interface metal-
dielétrico:
& &

k. =(w/c), |—24— (Equacgéo 1. 10)
&, +€d

Seguindo tais consideragdes sobre as condigbes de propagacao dos
plasmons de superficie nas interfaces mencionadas anteriormente (dielétrico-
metal), tal que o dielétrico considerado seja o ar ou mesmo a agua (condigcéo
anterior descrita), o uso dos plasmons para determinados fins (monitoramento de
processos) nao pode ser alcangado mediante o simples contato direto entre estas

ondas eletromagnéticas uma vez que o vetor de propagagao do plasmon de



superficie é superior ao de uma radiacdo incidente sob tais circunstancias

conforme pode ser verificado na Figura I. 2.
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Figura l. 2. Relagdo de dispersdo para os plasmons de superficie numa interface
ar/ouro (o). A relacdo de disperséo para a radiagdo eletromagnética propagando
no ar (w=ck) e num prisma (w=ck/n,sené) sdo, também, apresentadas por (4) e

(o), respectivamente. n, representa o indice de refragcdo do prisma usado.

A curva representativa da relagdo de dispersdo para os plasmons de
superficie foi obtida da Equacgao |. 10 em conjunto com a consideragao do modelo
do “gas” de elétrons para o ouro metalico tal que a fungao dielétrica do metal
(em(®)) bem como a freqiiéncia dos plasmons no ouro (wp=26000 cm™) foram
consideradas®'. Conforme pode ser observado na Figura I. 2, a curva de
dispersao dos plasmons, em toda a regiao de frequéncias apresentadas, esta
abaixo da curva de dispersao dos fétons propagando no dielétrico “ar” o que indica
que é impossivel sob tais circunstancias que os fétons se acoplem aos plasmons
superficiais (ver freqliéncia-o).

Portanto, foram desenvolvidos sistemas 6pticos para elevar o momento da
onda incidente de forma que os plasmons de superficie (PS) possam receber
energia da onda incidente através de uma transferéncia ressonante de energia

(Figural. 3a).
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Figura l. 3. (a) Representagcdo esquematica da configuragdo de Kretschmann para
SPR. O dielétrico em contato com o metal possibilita a transferéncia ressonante de
energia da onda incidente para o plasmon de superficie (PS); (b) Curvas de
refletdncia na auséncia (6spr1) € presenga (Gspr2) de espécies na superficie do
filme metalico; (c) Curva representativa da relagcdo entre o angulo SPR (6spr) €
tempo durante a interagcdo de espécies com a superficie do filme metalico. 6c
angulo critico. K e k; representam as componentes do vetor onda da radiag&o

incidente.

Neste sentido o fendmeno da reflexao total atenuada bem como a difragao
sobre grades de difracdo tém sido explorados® mediante o emprego da
configuracdo Kretschmann® ou através de guias de onda 6pticos®. Os sistemas
SPR que operam mediante o emprego da configuragao Kretschmann sao os de
maior uso dentre as configuragdes, pois geralmente apresentam maior
sensibilidade e resolugdo em relagao aos dispositivos que operam por grades de
difraca0>***. Nestes sistemas, durante a reflexdo interna total ocorre a propagagao

de uma fragdo da onda incidente na interface de forma a penetrar no meio de
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menor densidade 6ptica dando origem a um campo eletromagnético evanescente
(Figura I. 3a). Ao se estender até o ambiente esta fracao da radiagao incidente se
acopla aos elétrons livres oscilantes do metal de forma que alteragcdes nas
proximidades da interface metal-ambiente promovam uma alteracdo nas
condi¢des de ressonancia do sistema. Como resultado, ocorre um deslocamento
no angulo SPR (Figura I. 3b). Conforme pode ser verificado na expressao a seguir
a componente paralela do féton de luz incidente tem o vetor onda (kx) relacionado

com o angulo de incidéncia da luz conforme equacgao a seguir:
w ~

k.=—./e sen® Equacgéo I. 11

= AE (Equag )

onde © € o angulo de incidéncia da luz com a superficie do metal, £, é a

constante dielétrica do prisma, ® € frequéncia angular da luz incidente e ¢ a
velocidade da luz. Considerando que a constante de propagacgédo dos PS (kps)
numa interface metal-dielétrico é expressa pela Equacao I. 10, é possivel utilizar o
angulo da luz incidente como um parémetro de controle do fendbmeno de PS
mediante um monitoramento da refletancia vs angulo de incidéncia de luz (Figura
l. 3b).

No instante em que a componente paralela do féton de luz incidente é
equivalente a constante de propagacgéo do PS, ou seja, k« = kps (Equagbes I. 10 e
I. 11) deve ser verificado uma queda na refletancia devido a formagéo da onda
evanescente, que se propaga através da superficie metalica e interage com o

meio externo, como pode ser verificado através das expressdes a seguir:

(0] w E &
— ./ O=— [—2 ¢ Equacao l. 12
c &p Sen c V(é’m-i-é‘a) (Equag )

©® = arcsen \/((gﬁ X LJ (Equacgéo 1. 13)

g, +e,) €,

Desta ultima expressao pode ser verificado que as propriedades oOpticas do

sistema, como as constantes dielétricas do metal, do prisma e da matriz provocam
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mudangas no angulo de ressonancia do sistema, tornando possivel aplicar o
fendbmeno da SPR ao monitoramento de alteragdes na superficie do sensor
mediante um acompanhamento do &angulo de ressonédncia com o tempo
(Figural. 3c).

Assim, mediante o monitoramento no indice de refragcdo nas proximidades
da superficie do disco sensor é possivel aplicar a SPR para se obter informagdes
sobre velocidade e extensdo da adsorcdo, possibilitando a determinagdo de
propriedades dielétricas, cinética de associacdo e dissociagcdo, constantes de
afinidades em interacdes especificas®® (Algumas aplicagdes da técnica SPR s&o
apresentadas no artigo anexo do presente Capitulo I) bem como aplicagbes da
ressonancia de plasmon de superficie na investigacdo de processos
eletroquimicos incluindo optica nao-linear, espectroscopia Stark, alteracao
conformacional biomolecular induzidas por transicdo redox bem como na

investigagao de polimeros condutores.

. 3. Emprego da técnica de ressondncia de plasmon de superficie na

investigacao de processos interfaciais

A partir dos trabalhos pioneiros de Otto® e Kretschmann® relacionados
com a determinacdo de constantes Opticas de metais com elevada exatidao
através da excitacdo de plasmons de superficie, a ressonancia de plasmon de
superficie tem se tornado uma técnica cada vez mais comum em diversas areas
cientificas incluindo: as ciéncias fisicas, quimicas, bioldgicas, e farmacéutica®.
ApoOs uma década de aplicagdes a investigagdes de constantes Opticas de metais
foram conduzidas as primeiras aplicagcdes da SPR em concomitancia a técnicas
eletroquimicas visando o monitoramento da formac&o de éxidos metalicos.

JA4 em meados dos anos 70 as primeiras aplicacbes da técnica a
investigagdo de filmes organicos finos foram conduzidas por Pockrand e

39,40

Gordon ampliando o campo de aplicagdo da técnica SPR a areas

extremamente promissoras atualmente como: monocamadas auto-organizadas®*',

flmes de Langmuir-Blodgett*’, polimeros condutores*®, filmes contendo

cromoéforos*, interacdo  entre  moléculas  bioldgicas  (construcdo  de
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biossensores)45, e inumeras outras. A aplicagcao da técnica SPR a tais sistemas
tem por propdsito os mais variados fins incluindo o estudo da auto-organizacgao e
reatividade de monocamadas orgénicas, processos fotoquimicos e a degradacgéao
de filmes finos* e, extensivamente, no estudo da adsor¢cdo de moléculas
bioldgicas sobre superficies metalicas modificadas quimicamente®’.

Como resultado da ampla aplicabilidade da técnica SPR aos mais variados
sistemas o interesse em ressonancia de plasmon de superficie tem crescido
acentuadamente frente a outras técnicas Opticas (por exemplo: elipsometria,
interferometria, espectrofotometria, e outras) seja devido sua elevada
sensibilidade ou outros fatores como: (1) o sistema de medidas localizado em
contato indireto com o material a ser investigado (conforme pode ser visto na
Figura I. 3), (2) sistema isento de etapas de tratamento superficial visando o
aumento na refletancia do sistema (devido ao aparato experimental baseado em
reflexao total atenuada) bem como (3) possibilidade de obtengdo de um numero
de parametros a partir das curvas de refletédncia gerando um grande numero de
informacgdes sobre a amostra.

Embora a existéncia de uma ampla literatura a respeito dos fundamentos
teodricos da técnica SPR bem como o elevado nivel de conhecimento cientifico da
aplicagdo da técnica em algumas areas como interagdes moleculares, suas bases
em algumas areas de aplicagao, nas quais a técnica foi recentemente introduzida,
apresentam um amplo campo a ser explorado.

Neste sentido, o presente trabalho descreve a aplicagdo da técnica SPR na
investigagdo de trés tipos de processos visando o melhor entendimento e
aplicacédo dos sistemas investigados bem como contribuindo para a melhoria das
aplicagbes da técnica SPR em determinadas areas cientificas. Assim sendo, trés
sistemas foram escolhidos e investigados com o propdsito de explorar a técnica
SPR de forma ampla e, assim o presente trabalho esta dividido em trés etapas
que incluem aplicagdes em eletroquimica ou ndo da técnica tal como a
investigagdo do comportamento eletroquimico da molécula de azul de metileno
(Capitulo 1V), polimeros condutores (Capitulo V) e monocamadas auto-

organizadas (Capitulo VI).
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Embora distintos, a escolha destes sistemas tem por fim a exploracdo de
forma ampla da técnica SPR na investigagdo de processos superficiais e
interfaciais. A aplicagao da técnica SPR a investigacao do sistema 1 tem por fim a
exploracdo da aplicabilidade no monitoramento do intumescimento de filmes em
dimensdes nanométricas bem como a investigacdo de processos adsortivos e
difusionais com elevada sensibilidade. Assim sendo, a técnica SPR foi aplicada na
investigagao de processos de formagao de filmes finos de polimeros condutores
bem como os processos de dopagem destes filmes com o propdsito de ampliar o
entendimento das aplicagdes da técnica SPR no estudo de processos sob controle
eletroquimico. Neste sentido, foi investigada a eletro-polimerizacéo do pirrol e da
polianilina bem como o efeito de dopantes anibnicos sobre as propriedades
Opticas e eletroquimicas dos filmes poliméricos formados.

Por fim, as medidas Opticas obtidas foram correlacionadas aos processos
de dopagem e desdopagem dos filmes confeccionados mediante um estudo
comparativo destes processos por microbalanga de cristal de quartzo (quartz
crystal microbalance - QCM) tendo em vista o maior estabelecimento da mesma
na investigagdo de tais processos. Por fim, com o propdsito de explorar a
sensibilidade da técnica SPR a sistemas de dimensbes sub-nanométricas, a
mesma foi empregada na investigagdo de monocamadas auto-organizadas de
acido 11-mercapto-undecandico e mono(6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina.
Neste sentido, foi determinada a espessura e a constante dielétrica destes filmes
bem como a cinética de adsor¢ao destes empregando um modelo de adsorgao
fundamentado na adsorg¢ao, desorgao e re-arranjo molecular.

Com estes fins a presente tese segue a resolugdo CCPG 001/98 de 11 de
novembro de 1998, a qual permite que um ou mais capitulos da tese de
doutoramento possam ser constituidos de uma abordagem do assunto tratado
seguido dos artigos cientificos resultantes da pesquisa, impressos na lingua

original.
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APPLICATIONS OF QCM. EIS AND SPR IN THE INVESTIGATION OF SURFACES AND INTERFACES FOR THE
DEVELOPMENT OF (BIO)SENSORS. The use of the quartz crystal microbalance process, electrochemical impedance
spectroscopy and surface plasmon resonance for characterizing thin films and monitoring interfaces is presented. The theorical
aspects of QCM, EIS and SPR are introduced and the main application areas are outlined. Future prospects of the combined

applications of QCM, EIS and SPR methods in the studies of interfacial processes at surfaces are also discussed.
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INTRODUCAO

Nas tiltimas décadas, as ciéncias analiticas tém experimentado
um grande avango relacionado com a capacidade de obtencio de
informagoes quimicas de objetos e sistemas. Como resultado, essas
informagdes tém proporcionado um desenvolvimento analitico bem
cOmo sua incorporagio a outras dreas cientificas e técnicas, de forma
a resultar na automagio, miniaturizagiio e simplificagao dos siste-
mas'. Assim sendo, verifica-se o desenvolvimento e o uso apropria-
do de sistemas de referéncia, revitalizagio da andlise qualitativa,
expansiio das fronteiras analiticas cldssicas (amostragem, estudos in
situ, interdisciplinaridade) e o desenvolvimento de sistemas analiti-
cos como sensores quimicos, biossensores, dispositivos bioanaliticos
¢ eletrodos quimicamente modificados. Neste contexto, os sensores
quimicos e biossensores (&m adquirido grande importiincia devido a
possibilidade de aplicagio destes sistemas para avaliagio de proces-
s0s sintéticos ou biolégicos, bem como o entendimento destes pro-
cessos?, Sensores quimicos sio dispositivos que transformam uma
informagao quimica, como a variagao da concentragio de um com-
ponente especifico de uma amostra em relagio & composicio total,
em um sinal analitico titil. Estes sistemas contém duas unidades fun-
cionais bdsicas: um receptor e um transdutor’. As aplicagfes destes
no monitoramento € controle ambiental, em agricultura, indistria de
alimentos, farmacéutica e clinica tém possibilitado andlises com
monitoramento continuo ¢ in vive em tempo real®,

O desenvolvimento de dispositivos sensores tem como premissa
bésica a avaliagio de processos interfaciais e superficiais, uma vez
que estes processos sao de fundamental importincia no entendimen-
to dos mecanismos de interagiio entre o sistema de reconhecimento e
o analito®®. Além disso, o estudo de processos interfaciais e superfi-
ciais € de grande relevincia para a escolha do método de imobiliza-
¢io de espécies sobre a superficie de eletrodos ¢ a avaliagio de pro-
blemas associados aos métodos de imobilizagio. Assim, o estudo
destes processos pode auxiliar na escolha do melhor meio de imobi-
lizagdo a ser usado e indicar as principais caracteristicas { vantagens
¢ desvantagens) associadas a cada método de imobilizagio™".

Desta forma, ha de se ressaltar a relevante importincia que tem
adquirido as técnicas capazes de avaliar fenémenos em superficies e
interfaces, incluindo métodos espectroscédpicos, microscépicos efou

#g-mail: kubota @igm.unicamp.br

actsticos como espectroscopia de reflexdo total atenuada'?,
clipsometria®, ressondincia de pldsmons de superficie (SPR — “surface
plasmon resonance™)™, espectroscopia Raman', espectroscopia de
impeddncia eletroquimica (EIS — “electrochemical impedance
spectroscopy”™)'®, microscopia de tunelamento de elétrons'?,
microscopia de forca atémica’®, microbalanga de cristal de quartzo
(QCM — “quartz cristal microbalance™)" ¢ outros. Contudo, limita-
¢Oes no uso de técnicas como elipsometria, devido a sua menor con-
veniéncia para monitoramento de dinamica de eventos™, e reflexdo
total atenuada pela baixa sensibilidade para avaliagao de processos
superficiais?’, tém direcionado grande atengdo para a QCM%, EIS*
e SPR™. A espectroscopia de impedéincia eletroquimica tem adquiri-
do grande importincia, pois possibilita a obtengiio de grande nime-
ro de informagées a partir de um tnico experimento®, bem como a
obteng¢aio de informagdes complementares as obtidas por SPR e QCM.
Assim sendo, neste trabalho sdo discutidos os principios bisicos e
aplicagoes individuais e combinadas das técnicas QCM, EIS e SPR
com o propdsito de apresentar a importiincia destas na investigagio
de processos superficiais e interfaciais, ressaltando suas complemen-
taridades.

PRINCIPIOS BASICOS DE QCM, EIS E SPR
Microbalanca de cristal de quartzo

Consiste, basicamente, em um disco confeccionado em cristal
piezelétrico de quartzo revestido nas faces superior e/ou posterior
por um depésito metalico, como mostra a Figura la. Este, por sua
vez, é acoplado a um circuito oscilador responsdvel pela aplicagio
do campo elétrico alternado ao cristal, cujo propdsito € provocar
uma oscilagfio no centro do cristal piezelétrico®. Diretamente ligado
ao circuito oscilador aparece um contador de freqiiéncia (freqiien-
cimetro) responsdvel pelo monitoramento das variagoes na freqiién-
cia de oscilagio do cristal € um computador para obtengio e trata-
mento dos dados, conforme apresentado na Figura [b. A medida que
o potencial elétrico alternado € aplicado, promovendo um movimen-
to vibracional no cristal, estabelece-se uma onda actstica transversa
que se propaga através do cristal. Como resultado ocorre um deslo-
camento dos dtomos do cristal paralelo a sua superficie. Desta for-
ma, se um material € depositado sobre a superficie do cristal ocorre
uma redugiio no movimento de oscilagio, resultando em diminuigio
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Figura I. (a) Desenho esquematico da vista superior e inferior de um cristal
de quartzo com depdsitos metdlicos em ambos os lados; (b) esquema
ilustrative de uma célula de fluxo para operacdo de cristais piezelétricos
em meios liquidos, incluindo o sistema oscilador € o frequencimetro; (c)
massograma esquemdtico representarivo da variacdo da freqiéncia de um
cristal de quartzo em fungdo do tempo. (1)) freqiiéncia inicial do cristal;
(1,) freqiiéncia apds adicdo do analito; (D) variagdo da freqiténcia do
sistema

Tempo /s

da freqiiéncia de ressoniincia do mesmo. Conseqilientemente, mediante
um monitoramente continuo da freqiiéncia do cristal € possivel se
investigar os fendmenos interfaciais ¢ superficiais (Figura lc).
Como apresentado nos trabalhos pioneiros de Sauerbrey®, a fre-
qiiéncia da oscilagio ressonante € fungdo da massa do cristal, de
forma que mudangas na massa do sistema, devido a deposigio de

T ist

- tee enhre a superficie do ot
CSpECics SO0IC a SUpPETIicic Ao CIis

5 oradas pelo
acompanhamento das mudangas na freqiiéncia deste (Figura 1c) con-
forme descrito pela equagio®

I
A1, poaciii

.. S - md(S)
z score entre laboratédrios = W (1)
onde, r ¢ a densidade do quantzo, m_- médulo de cisalhamento do
cristal, f, - freqiiéncia fundamental do cristal € A - drea geométrica
piczeletricamente ativa do cristal que, por sua vez, ¢ definida pela
projeciio dos filmes metdlicos depositados sobre o cristal, Am e Af
correspondem as variagdes na massa e freqiiéncia do sistema.

Neste contexto, os fundamentos tedricos desenvolvidos por
Sauerbrey*® foram posteriormente aplicados por King®” no desenval-
vimento do primeiro dispositive detector de sorgdo piezelétrico para
hidrocarbonetos como o-xileno, etil-benzeno, n-octano, tolueno, n-
heptano e n-pentano. O sistema consistia no emprego de um cristal
piezelétrico de quartzo (CPQ) madificado, como dispositivo detector,
e outro idéntico nfio modificado usado como dispositivo de referén-
cia, conduzindo a uma nova classe de dispositivos detectores rdpi-
dos e seletivos.

Com os avangos inicialmente obtidos por King®” surgiram dife-
rentes configuragdes ¢ mecanismos de interagio entre a onda acusti-
ca e a matéria, resultando em imimeras aplicagdes em sistemas que
utilizam os CPQ como leitores de massa, dispositivos eletroactisticos
e por efeito eldstico. Desta forma, as diferencas presentes nestes sis-
temas originaram um grande mimero de dispositivos fundamentados
em materiais piezelétricos, como osciladores de onda aciistica estru-
tural (BAW — “Bulk Acoustic Wave Resonators™), osciladores de
onda actstica de superficie (SAW — “Surface Acoustic Wave
Resonators™), osciladores de onda actistica em membranas flexiveis
(FPW — “Flexural Plate Wave”), osciladores de onda actstica em
fibra (FAW — “Fibre Acoustic Wave™), osciladores de onda actstica
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em tubo (TAW — “Tube Acoustic Wave™) e dispositivos de onda actis-
tica transversa (TWD — “Transverse Wave Devices”).

As aplicagdes iniclais da QCM a ambientes liquidos nao logra-
ram €xito, uma vez que o cristal de quartzo cessava o movimento de
oscilagio quando imerso em solugiio e, desta forma, as andlises eram
conduzidas mediante a conversio da amostra i fase gasosa ou atra-
vés de processos exaustivos de imersiio do cristal na solugio®,

A primeira aplicagiio, com sucesso, de um dispositivo actistico
como sensor em fase liquida foi conduzida por Konash e Bastiaans™,
através do emprego de cristais piezoelétricos de quartzo como
detectores de massa para cromatografia liquida. O desenvolvimento
deste sistema possibilitou a superaciio de dois problemas principais
associados ao uso dos CPQ em ambientes liquidos, que sdo: oscila-
¢io estavel do cristal e a eliminagio dos efeitos provenientes da vis-
cosidade e densidade do liquido.

Para a aplicagio da QCM a sistemas liquidos ha de se considerar
fatores como a densidade (p) e a viscosidade (n) do liquido, uma vez
que o acoplamento da superficie do cristal a um liquido muda dras-
ticamente a freqiiéncia de oscilagio deste. Esta mudanga € ocasiona-
da pelo movimento de cisalhamento do cristal, que gera um movi-
mento no liquido préximo a interface (fluxo plano-laminar no liqui-
do) causando uma diminuigio na freqiiéncia de oscilagéo do cristal
proporcional a (pn)*? *, conforme pode ser verificado na expressio

3 /m
ar =20 L )
Vme,m,

onde r € a densidade do quartzo, m_- mddulo de cisalhamento do
cristal, f, - freqii€ncia fundamental do cristal, p representa a cons-

tante 3,1416, r a densidade e I a viscosidade do liquido.

Comn o proposiio de otimizar a aplic de CPQ a ambientes
liquidos, inimeros trabalhos foram desenvolvidos a partir dos estudos
de Nomura e Okuhara™. Com estes estudos foi desenvolvida uma equa-
¢iio empirica que relaciona a freqiiéncia de ressonfincia do cristal, a
viscosidade e densidade da solugfio para liquidos ndo condutores.

Apds os trabalhos conduzidos por Nomura e Okuhara®, outros
grupos de pesquisa comprovaram que, além da viscosidade e densi-
dade do liquido, pardmetros como estrutura de interface sélido/solu-
cao¥, condutividade, polaridade e temperatura™*, viscosidade
interfacial e caracteristicas hidrofilicas e hidrofdbicas da superficie do
cristal”*!, uniformidade do filme sobre o cristal® ¢ extensio da drea
do cristal em contato com a solugio® sio de grande relevancia para
a aplicaciio da QCM a ambientes liquidos.

Espectroscopia de impedincia eletroguimica

Envolve a aplicagio de uma perturbagio de potencial ou de cor-
rente no sistema sob investigagdo. A perturbagio do sistema € feita
mediante a aplicagiio de um potencial continuo (potencial central
aplicado) sobre a qual € superimposta uma variagfio senoidal de po-
tencial com pequena amplitude. Este método de aplicagiio do poten-
cial possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos
milivolts, de forma a tornar possivel a investigagio de fendmenos
eletroquimicos proximos ao estado de equilibrio. Além disto, é pos-
sivel perturbar o sistema usando diferentes valores de freqiiéncia,
pois a onda de potencial € senoidal. Uma vez que a perturbagio no
sistema sob investigagio € de pequena amplitude € possivel empre-
gar a técnica para a andlise de etapas de um mecanismo reacional®**.

Na EIS surge uma corrente de natureza senoidal como resultado
da aplicagiio de um potencial senoidal ao sistema. Mediante um
monitoramento das relagies entre o potencial aplicado e a corrente
sio obtidas a impedancia do sistema e o dngulo de fase (defasagem
da corrente em relagio ac potencial aplicado).
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O congeito de impedancia, originalmente introduzido para des-
crever a resposta de sistemas compostos por capacitincias, resistén-
cias e indutincias, estendeu-se aos sistemas eletroquimicos, uma vez
que imimeros processos podem contribuir para a relagao entre a cor-
rente e o potencial do sistema. Assim, a partir das medidas da impe-
déncia ¢ dngulo de fase € possivel avaliar processos como transporte
de carga (incluindo estimativa de velocidade de transferéncia),
condutividade de filmes, capacitincia redox e de dupla camada, co-
cficientes de difusdo de portadores de carga®, entre outros.

A obtengao de informagoes a partir dos dados de impedincia
eletroquimica pode ser conduzida mediante a utilizacao de diferen-
tes modelos de medida, como circuitos equivalentes ou modelos
matemdticos. A aplicagio de circuitos equivalentes tem como funda-
mento as similaridades entre o comportamento da célula eletroquimica
(Figura 2a) e um circuito elétrico de resistores, capacitores e indutores.
Uma equivaléncia tipica entre um circuito equivalente e um sistema
eletroquimico € apresentada na Figura 2b. O comportamento similar
da dupla camada elétrica a um capacitor de placas paralelas (modelo
de Helmholtz*) e a resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solugdo a um resistor possibilita uma representagio da
interface por uma associagio em paralelo entre um resistor (R ) e
um capacitor (C,), devido & contribuigiio dos processos faraddicos e
capacitivos. Uma vez que a corrente que passa na interface eletrodo/
solugao € conduzida pelos fons em solugao, o efeito resistivo na so-
lugio sobre a migragio dos fons € representado por uma resisténcia
R,,. Por outro lado, a introdugiio de elementos capacitivos em um
circuito promove uma defasagem entre a corrente e o potencial. Des-
ta forma, uma representagio comum para a impediincia em sistemas
compostos por resistores e capacitores € através de um diagrama de
fasores no qual a impedincia apresenta uma componente real
(resistiva) e imagindria (capacitiva). Para o circuito equivalente apre-
sentado (Figura 2b) as componentes real (Z') e imagindria (Z”) da
impedéncia do sistema sdo*

) (b)

Potenciostato

eletrodo

eletrdlite

(0

‘ .
& @ AsRatke R
3

i > i
RyytRe z log o

Figura 2. (a) Célula eletroanalitica tipica de trés eletrodos para uso em
EIS: (1) eletrodo auxiliar, (2) eletrodo de referéncia e (3) eletrodo de
trabalho; (b) diagrama esquemdtico de um circuito Randles superimposto
a interface eletrodofeletrdlito; (c) diagrama de impeddncia (diagrama de
Nvquist) referente ao circuito equivalente apresentado na figura: (d)
diagrama de Bode correspondente ao diagram de Nvguist apresentado
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onde, ."v&'52 - resisténcia da solugao, Rﬂ - resisténcia a transferéncia de
carga, @ - freqiiéncia angular e C, - capacitincia da dupla camada
elétrica.

Conforme pode ser observado nas expressdes (3) na regido de
altas fregiiéncias a componente real da impedincia tende a R, en-
quanto que nas regides de baixa freqiiéncia tende a R, + Rn‘ Ao
avaliar este comportamento € possivel inferir como obter informa-
¢Oes sobre a resisténcia da solugao na regiao de altas freqiiéncias e
na regido de baixas freqiiéncias sobre os processos de eletrodo (re-
sisténcia & transferéncia de carga).

Por outro lado, eliminando a freqiiéncia nas expresses anterio-
res obtém-se a relagio entre a componente imagindria e a compo-
nente real da impedancia, conforme apresentado a seguir

R, Y+ 2z

(ZJ*RQ - )

= Ray
=) )

Pode ser verificado na expressao anterior que um grifico de Z"
em fungio de Z' resulta num comportamento circular (Figura 2a)
comraiode R /2 ecentroem Z' =R, + R_/2¢ 2" = 0. Neste contex-
to, arepresentagao grafica Z'' (componente imagindaria da impedancia)
vs Z' (componente real da impedincia), também denominado dia-
grama de Nyquist, Argand, Sluyters ou grifico de Cole-Cole (Figura
2c), pode fornecer informagdes sobre as possiveis naturezas dos ele-
mentos que constituem a impedincia total do sistema**®,

Adicionalmente, representagdes de log |Z|(|Z] - médulo da
impedancia) e ¢ (dngulo de fase) vs log @ (w - freqiiéncia), chamadas
de curvas de Bode (Figura 2d), sao de grande importincia para a inter-
pretagio de dados provenientes da EIS, pois as informagdes obtidas a
partir destes gréificos podem ser complementares as obtidas no diagra-
ma de Nyquist. Conforme pode ser observado na Figura 2d, as altera-
¢oes no modulo da impedincia indicam os efeitos da resisténcia a
transferéncia de carga no sistema. Por outro lado, 4 medida que a fre-
qiiéncia do sistema € aumentada observam-se alteragdes no dngulo de
fase entre o potencial aplicado e a corrente resultante. Esta alteragio
no dngulo de fase possibilita a obtengio de informagdes sobre a com-
ponente capacitiva do sistema, uma vez que as componentes capacitivas
introduzem um comportamento co-senoidal na corrente®.

Desta forma, os efeitos da transferéncia de carga (Rw), da dupla
camada elétrica (C,), bem como os efeitos da solugio sobre a migra-
gao de fons (R ), podem ser obtidos mediante a avaliagao de diagra-
mas de Nyquist e curvas de Bode.

Adicionalmente, nos sistermnas que apresentam efeitos significati-
vos da impedancia 4 transferéncia de massa (Z ) a introdugéo de um
elemento denominado “impedancia Warburg” € feita com o propésito
de simular as caracteristicas do sistema experimental, tanto em pro-
cessos que sofrem difusiio linear, esférica ou sob convecgio forcada.
Neste contexto, um grande conjunto de fatores pode influenciar a
impedancia do sistema, como processos faradaicos, adsorgao de espé-
cies eletroativas e nio-eletroativas, reagdes no eletrodo envolvendo a
formagio de intermedidrios estiveis e heterogeneidade de superfici-
es*, de forma a proporcionar 4 EIS um amplo campo de aplicacao.

Ressonancia de plasmons de superficie

Onda de Plismons de Superficie (OPS) sio ondas eletromagné-
ticas longitudinais, que se propagam na interface entre um metal e
um dielétrico. Estas ondas tém sido exploradas pela técnica SPR
pois podem receber energia de uma radiagio que se propaga pela
interface. Contudo, para que a OPS entre em ressondincia com a radi-
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agao incidente € necessdrio que ambas tenham vetores de onda de
igual magnitude. Uma vez que o vetor de propagacao da OPS € su-
perior ao da onda incidente, nio ocorre excitagio da OPS mediante
o contato direto destas ondas eletromagnéticas. Portanto, foram de-
senvolvidos sistemas dpticos para elevar o momento da onda inci-
dente, de forma que a OPS possa receber energia da onda incidente
através de uma transferéncia ressonante de energia (Figura 3a). Nes-
te sentido, o fendmeno da reflexao total atenuada bem como a difragao
sobre grades de difragiio tém sido explorados* mediante o emprego
da configuracio Kretschmann® ou através de guias de onda épticos®.

Os sistemas SPR que operam mediante o emprego da configura-
¢ao Kretschmann sio os de maior uso dentre as configuragdes, pois
geralmente apresentam maior sensibilidade e resolugao em relagao
aos dispositivos que operam por grades de difracao®™. Nestes siste-
mas, durante a reflexdo interna total ocorre a propagacio de uma
fragio da onda incidente na interface, de forma a penetrar no meio
de menor densidade éptica dando origem a um campo eletromagné-
tico evanescente (Figura 3a). Ao se estender até o ambiente esta fra-
¢ao da radiagao incidente acopla-se aos elétrons livres oscilantes do
metal, de forma que alterages nas proximidades da interface metal/
ambiente promovam uma alteraciio nas condigdes de ressoniincia do
sistema. Como resultado, ocorre um deslocamento no dngulo SPR
(Figura 3b). Conforme pode ser verificado na expressio a seguir, a
componente paralela do féton de luz incidente tem o vetor onda (k)
relacionado com o dngulo de incidéncia da luz

@
k, =?,J875€[19 (5)

onde O € o dngulo de incidéncia da luz com a superficie do metal, g_é
a constante dielétrica do prisma, o € a freqiiéncia angular da luz inci-
dente ¢ ¢, a velocidade da luz. Adicionalmente, a constante de propa-

gagiio da OPS (k) numa interface metal/dielétrico ¢ expressa por:

VG, +e) ©

onde o € a freqiiéncia angular da onda, ¢ € a velocidade da luz, g ¢ a
constante dielétrica da amostra (espécies que interagem com a super-
ficie) e g, ¢ a constante dielétrica do metal. Assim, € possivel utilizar o
ingulo da luz incidente como um parimetro de controle do fenémeno

kaps =

de OPS, mediante um monitoramento da refletancia vs dngulo de inci-

®» Rt
Campo evanescente
(a)
Filme metilice

Ospn 2 ©
Ospm ) Bhepn
mDA

Fonte de rudiagio i Oins

Detector aSPR -

] Tempo / 5

Figura 3. {(a) Representacdo esquemdtica da configuracdo de Kretchmann
para SPR. O dielétrico em contato com o metal possibilita a transferéncia
ressonante de energia da onda incidente para a OPS; (b) Curvas de
refletdncia na auséncia (Bgy,) e presenga (8. de espécies na superficie
do filme metdlico; {c) Sensorgrama esquemdtico representative da relacdo
entre o dngulo SPR (Bg,) e tempo durante a interaco de espécies com a
superficie do filme metdlico
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déncia de luz (Figura 3b). No instante em que a componente paralela
do féton de luz incidente € equivalente a constante de propagagao da
OPS, ou seja, k =k, (Equagdes 5 e 6) deve ser verificada uma queda
na refletincia, devido a formagfio da onda evanescente, que se propa-
ga através da superficie metilica e interage com o meio externo, como

pode ser verificado através das expressoes 7 e 8.

(7

(8

Nesta tltima expressiio pode-se verificar que as propriedades
dpticas do sisterna, como as constantes dielétricas do metal, do prisma
¢ da matriz, provocam mudangas no fngulo de ressonincia, tornando
possivel aplicar o fenémeno da SPR ao monitoramento de alteragtes
na superficie do sensor, mediante um acompanhamento do dngulo de
ressondncia com o tempo (Figura 3¢). Assim, mediante o monitora-
mento do indice de refracio nas proximidades da superficie do disco
sensor € possivel aplicar a SPR para se obter informacgdes sobre velo-
cidade e extensdo da adsorgfio, possibilitando a determinacéo de pro-
priedades dielétricas, cinética de associagao e dissociagio, bem como
constantes de afinidades em interagbes especificas™.

Nos sistemas que operam por grades de difrago, a onda ao incidir
sobre a grade de difracio (componente &ptico que modula periodica-
mente a fase ou amplitude da onda incidente) € “dividida™ em uma
série de feixes, de forma que sua componente do vetor onda paralela a
superficie sofre alteragbes dando origem aos vetores onda da luz
difratada. Desta forma, estas alteragbes na radiagao possibilitam uma
transferéncia de energia entre a onda incidente ¢ a OPS, semelhan-
temente aos sistemas que operam mediante a reflexio total atenuada.

A partir da teoria individual de cada técnica € possivel avaliar
seus campos aplicativos, bem como estabelecer suas potencialidades
e limitagbes. Neste contexto, mediante uma verificagao da teoria as-
sociada com a QCM e SPR observa-se que as ondas actsticas ¢ as
ondas de plismons de superficie nao sao fenémenos onde ocorre
perda de energia por radiagio, mas por ondas evanescentes. Assim
sendo, € possivel estabelecer limites tedricos para a extensdo da pe-
netragio destes campos evanescentes, conforme pode ser verificado
através das expressoes a seguir®

Oy = (21Y02p)™ ©)
Ol = 12m(g)"* (10)
onde 0 € A 5a0 a extensao de penetragiio das ondas evanescentes

geradas na QCM e na SPR. n e p sao, respectivamente, a viscosida-
de e a densidade do liquido onde estd imerso o cristal, @ € a freqiién-
cia de excitagiio angular do cristal, % € o comprimento da onda inci-
dente, m € a constante 3,1416 e £ a constante dielétrica do liquido de
imersdo. Por outro lado, uma vez que as medidas de impediincia
eletroquimica tém por fundamento a perturbagao do sistema medi-
ante aplicagdo de um potencial ou comrente ao sistema, a EIS néao
sofre das mesmas limitagbes impostas a SPR ¢ QCM.

PROCESSOS
APLICACOE

TERFACIAIS, SUPERFICIAIS E
NALITICAS DA QCM, EIS PR

O desenvolvimento da teoria associada a aplicagao da
microbalanga de cristal de quartzo a ambientes liquidos possibilitou
seu uso em caracterizagdes de sistemas biomoleculares, tendo como
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propositos o desenvolvimento de sistemas sensores, bem como a in-
vestigagao de processos interfaciais para o estudo destes sistemas™ =,
Okahata e colaboradores™ realizaram medidas cinéticas da
hibridizagio de DNA sobre cristais piezelétricos de quartzo com
27 MHz de freqiiéncia fundamental, modificados com oligonucleo-
tideos complementares através de pontes avidina-biotina.

Com estas bases tem surgido um grande nimero de trabalhos
investigativos de hibridizagao entre oligonucleotideos e possiveis
agentes danosos ao dcido desoxirribonucléico™. Cosnier e colabora-
dores™ empregaram a microbalanga de cristal de quartzo para reali-
zar uma investigagdo dos processos microgravimétricos de
eletrogeragao de filmes de polipirrol-biotina, com o propésito de
produzir matrizes com alto grau de reprodutibilidade referente ao
processo de eletrodeposigio, bem como deposigao de macromoléculas
bioldgicas, como glicose oxidase.

A aplicabilidade dos cristais piezelétricos de quartzo estende-se
as investigacdes de processos de transferéncia de carga e massa em
metalopolimeros, uma vez que estes fendmenos influenciam direta-
mente parimetros, como o coeficiente de transporte de carga aparen-
te, que 530 de fundamental importincia para a interpretagao dos fe-
némenos de transporte de carga e massa em filmes poliméricos™ .
Além disso, o uso da microbalanca de cristal de quartzo possibilita o
estudo separado dos fenémenos de transferéncia de carga e de mas-
sa, de forma a contribuir, fundamentalmente, para a investigagao de
fenémenos interfaciais™.

Neste sentido, a aplicagio da microbalanga de cristal de quartzo
proporciona um estudo isolado de fenémenos interfaciais, de forma
a possibilitar uma distingdo entre os diferentes tipos de reagdes
interfaciais, permitindo uma classificacio dos possiveis tipos de re-
agoes. Fletcher e colaboradores™ utilizaram a microbalanga de cris-
tal de quartzo para gerar massogramas que, juntamente com dados
voltamétricos, gerou uma classificagao das reagdes interfaciais. Es-
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tes estudos conduziram a classificagio das reagbes interfaciais em,
basicamente, cinco tipos: reagdes onde ocorrem processos faradaicos
e estes estdo associados a mudangas na massa, como eletrodeposicio,
eletrodissolugio e reagbes de intercalagio; reagdes onde ocorrem pro-
cessos faradaicos que nao estdo associados a mudangas na massa,
como reagoes de evolugao de gases; processos nao-faradaicos que
nio estdo associados a mudangas de massa, como os processos
capacitivos; processos nao-faradaicos associados com variagdes de
massa, como processos de adsorgiio especifica de fons perclorato
sobre superficie de ouro e processos em que ocorrem mudangas na
massa, porém nao estio associados a processos nao-faradaicos ou
faradaicos. Alguns exemplos de estudos de processos interfaciais
relacionados com o desenvolvimento de sensores piezelétricos estio
apresentados, resumidamente, na Tabela 1.

Além da aplicagdo como ferramenta para a investigagio de feno-
menos de interagio com o propdsito de desenvolvimento de siste-
mas biossensiveis, os cristais piezelétricos de quartzo tém sido in-
tensamente aplicados em estudos de cinética de adsorgao nas mais
diversas matrizes. Neste sentido, tém sido alvo de constantes inves-
tigagOes a cinélica de adsorgiio de proteinas™, alcanoliois™, espécies
surfactantes como dodecilsulfato de sadio®, metais como cobre®,
entre outros. Estes estudos sio proporcionados pela capacidade da
técnica em conduzir medidas simultineas de mudangas na freqiién-
cia e medidas de dissipagao de energia do cristal piezelétrico de quart-
zo, durante o processo de adsorgao™.

Mediante um monitoramento da freqiiéncia de ressondincia de
cristais piezelétricos € possivel avaliar as mudangas na massa e, con-
seqlientemente, estudar diferentes processos interfaciais em filmes
finos, possibilitando a avaliagio de transporte de espécies, cinética
de adsorgao e crescimento.

Neste contexto de investigagio de fendmenos de superficie e
interfaces, a espectroscopia de impedincia eletroquimica tem sido am-

Tabela 1. Exemplos de aplicagdo da microbalanca de cristal de quartzo em investigagio de processos interfaciais ¢ superficiais

Aplicagio Propdésito Ref.
Filmes orginicos * uso de um dispositivo BAW para avaliagio dos efeitos da espessura do filme e

solventes no processo de “cura” do filme 92

¢ estudo dos parimetros associados com a adsorgao por QCM, bem como

identificagio e divisio entre a adsorgiio fisica e quimica durante o estigio

de formagio do filme 93
Filmes de Langmuir-Blodgett * monitoramento da espessura de filmes de 1.4,8,11,15,18,22,25-octabutoxi-

ftalocianina de cobre (L) 94

Monocamadas auto-organizadas

estudo de adsorgio e desorgio de lipossomas em solugdes e emulsoes 95
estudo da interagio de globotriaosilceramida (Gb3) com as toxinas “shiga”

le2 96
» estudo da cinética de formagio de butanotidis sobre ouro 97
Filmes protéicos * cinética de adsorcao e propriedades viscoelasticas de Proteina A (proveniente
de Staphvlococcus aureus), albumina de soro bovino, Imunoglobulina G
¢ fibronectina 98
* estudo da interagiio (em tempo real) e cdlculo das constantes de associagiio,
dissociagio e de equilibrio de cloreto de berberina com albumina de soro bovino 99
Polimeros condutores » avaliagio de processos redox e mecanismos de condutividade em filmes
de polipirrol modificados com diferentes dnions 100
* investigagao de processos de transporte de massa e monitoramento dos
processos de eletropolimerizagio de difenilamina 101
¢ estudo de variagdes de massa e processos redox durante a eletropolimerizagio
de anilina em presenca de dodecilsulfato de sédio 102
Sistemas supramoleculares » cstudo de interacio enantioseletiva de filmes de calix[4]arenos com (R)
metil-lactato e (S) metil-lactato 103

cinética de adsorgao e desorcao de vapores de tolueno e cloroférmio

sobre filmes de t-butil-calix[6]areno 104
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plamente aplicada, com propésito complementar, aos mais variados se-
tores da eletroquimica, como cinética de eletrodo™*, estudos de dupla
camada®™, processos em baterias™, investigagao sobre processos de cor-
rosio™™, eletroquimica em estado s6lido™ e bioeletroquimica™, funda-
mentalmente para investigagiio de processos em membranas.

Mediante o emprego de EIS, Heiduschka e colaboradores™ de-
senvolveram monacamadas auto-organizadas mistas de ©-
undecanotiol sobre ouro modificadas com fragmentos de antigeno
viral (epitopos), com o propésito de reduzir a necessidade de méto-
dos de separagao entre o antigeno ¢ o anticorpo, minimizando o dano
ao receptor. Uma vez confeccionadas as monocamadas, as medidas
de impedancia foram utilizadas para permitir o célculo da compo-
nente capacitiva do sistema, para o monitoramento continuo de
interagbes entre o antigeno ¢ o anticorpo. Neste contexto, Farace ¢
colaboradores™ aplicaram a EIS para desenvolvimento de um siste-
ma sensor para dispositivos que operam por afinidade, como
interagbes antigeno — anticorpo e interagbes entre cadeias comple-
mentares de oligonucleotideos. Ouerghi e colaboradores™ aplicaram
a EIS num sistema contendo poli-2-ciano-etilpirrol modificado com
anticorpo policlonal de coelho como sensor para o antigeno policlonal
de coelho. A EIS foi aplicada na investigagao do aumento da resis-
téncia do polimero, associado com o incremento da resisténcia a trans-
feréncia de carga, bem como para avaliar a redugao da impedincia
difusional do sistema, pois possibilita obter informag6es relevantes
sobre as condi¢des de operagao otimizadas do eletrodo de rabalho.

Com o propésito de estabelecer as melhores condigdes de cons-
trugdo dos filmes™, tem sido, também, relatada a aplicagao da EIS na
estimativa do grau de cobertura de superficies por depésitos de
calix[4]areno. A aplicagio da EIS tem indicado a uniformidade de
filmes em multicamadas’ ", de forma a estabelecer as melhores con-
digbes para construgdo de filmes com resisténcia e compactos, po-
rém com alto grau de sensibilidade ao analito.

A aplicagio da EIS na investigagio de mecanismos de transfe-
réncia de carga em filmes, como polipirrol modificados com avidina
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ou anticorpos tem sido realizada mediante avaliagao do comporta-
mento da impedéncia do sistema em fungéo da freqiiéncia de excita-
cao. Estas investigagbes tém o propdsito de indicar as relagbes entre
as alteragbes no polimero e as interagbes resultantes da bioafinidade
entre o receptor e o analito™. Neste contexto, Kasen®™ aplicou a EIS
para avaliar processos de difusio e cinéticos concomitantes em ele-
trodos de carbono vitreo modificados com filmes de ferro-hexacia-
norutenato (II), mediante a avaliagao de constantes cinéticas de dife-
rentes parametros relacionados com a difusao, transferéncia de car-
ga e capacitincia de dupla camada.

As aplicagbes analiticas da EIS tém se estendido as investiga-
¢oes de hidridizagio de oligémeros de DNA, mediante o acompa-
nhamento da impedincia total do sistema. Estas investigagdes sao
possiveis pois a impedincia total do sistema estd associada ao au-
mento da componente capacitiva do sistema. Além disso, a compo-
nente capacitiva do sistema ¢ resultante de mudancas na densidade e
mobilidade de fons associados com a reagio de hibridizagio®. Vetter]
e colaboradores®, com o propésito de avaliar diferencas entre a con-
formagao duplo-heliptica e a conformagiio simples, bem como a
cinética de adsor¢ao e mobilidade de segmentos de polinucleotideos
adsorvidos, avaliaram a capacitincia diferencial de dupla camada
em eletrodos contendo DNA adsorvido.

A aplicagao da EIS tem se estendido a investigagao de proprie-
dades condutoras de polimeros como poliacetileno, polipirrol,
politiofeno, polianilina, entre outros. Munichandraiah ¢ Prasad®
avaliaram a capacidade catalitica de eletrodos de platina modifica-
dos com o polimero polianilina na oxidagao de Fe** ¢ hidroquinona.
Através de uma estimativa da eficiéncia catalitica do sistema, resul-
tante da corrente de equilibrio e da constante de velocidade intrinse-
ca, estes estudos conduziram a aplicagbes otimizadas destes polimeros
em sistemas de proteciio a corrosiio, baterias, catalisadores em rea-
coes de oxidagao, entre outras®. A Tabela 2 apresenta, resumida-
mente, algumas aplicagoes da EIS relacionadas com o desenvolvi-
mento de biossensores impedimétricos.

Tabela 2. Exemplos de aplicagio da espectroscopia de impedéncia eletroquimica na investigacio de processos interfaciais e superficiais

Aplicagio Propésito Ref.
Filmes orginicos + estimar as constantes de equilibrio dcido-base (pK) para monocamadas
de dcido mercapto propitnico, dcido mercapto hexadecandico e
mercaptododecilamina 105
Filmes de Langmuir-Blodgett + investigar processos de transferéncia de elétrons, incluindo resisténcia a
transferéncia de carga e capacitincia faradaica em filmes poliméricos
de poli(N-dodecilacrilamida)-co-(4(acrilometil}4”-metil-2,2’-bipiridina)-
bis(2,2"-bipiridina) diperclorato de ruténio 106
» estudar processos de transferéncia de carga e massa em filmes
hibridos de dimetildioctadecilaménio e azul da Prissia 107
Monocamadas auto-organizadas + estudar a cinética de adsor¢iio e grau de cobertura para SAMs de
octanotiol, decanotiol, dodecanotiol, hexadecanotiol e octadecanotiol 108
» caracterizar defeitos e grau de cobertura em monocamadas
auto-arranjadas de octadecanotiol sobre superficies de ouro 109
+ obter o coeficiente de velocidade de transferéncia de carga em
monocamadas de glutationa sobre ouro 110
Filmes protéicos * cinética de adsorgao de citocromo ¢ de corragao de cavalo sobre
monocamadas de carboxitiol em superficies de ouro 111
+ influéncia do processo de adsorcio de P-lactoglobulina em ago inoxidavel
sobre 0 mecanismo e cinética de corrosio do material metdlico 112
Polimeros condutores = avaliagio do comportamento capacitivo de um compdsito polipirrol/poliimida 113
+ estudar os mecanismos de condugao idnica, eletronica e caracteristicas
de troca ibnica de filmes de polianilina 114

Sistemas supramoleculares

avaliar a cinética de transferéncia de elétrons em monocamadas

auto-organizadas de complexos de inclusiio entre -, ou f-ciclodextrina
e brometo de N-(n-octil)}-N’-( 10-mercaptodecil)-4.4-bipiridinio 115
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Por outro lado, devide ao grande interesse na investigagao de
processos de superficies em tempo real foi conduzida a primeira apli-
cagio de sistemas SPR por Liedberg ¢ colaboradores em 1983%, Me-
diante estudos de adsorgio do antigeno y-globulina sobre a superfi-
cie de um filme de prata e posterior adi¢ao do anticorpo y-globulina
em concentragdes variadas, foi possivel verificar que o sistema SPR
pode ser aplicado de forma extremamente sensivel e seletiva. Neste
sentido, tem havido um crescente interesse em estudos de interagiio
especifica entre biomoléculas, com o propésito de investigar a afini-
dade e a cinética de intera¢do intermolecular.

A anilise por interagio bioespecifica em tempo real através de
SPR tem adquirido crescente interesse devido ao conjunto de infor-
magoes que podem fornecer acerca das propriedades de biomoléculas,
como modelos de interagdo, afinidade intermolecular ¢ constantes
cinéticas™. Com o propasito de investigar propriedades Spticas por
sistema SPR duas configuragtes tém sido aplicadas para o estudo da
interface: (1) detecgio por interagio biomolecular direta sobre a su-
perficie do metal e (2) detecgio por interaciio em matriz hidrogel.
Para a investigagio uma das moléculas € ligada & superficie do sensor
ou 4 matriz, de forma que as interagdes com outras moléculas pro-
movam deslocamentos no dngulo de ressonancia SPR, que esti dire-
tamente relacionado com a quantidade de moléculas que interagem
com a superficie do sensor.

O uso de matriz hidrogel possibilita que uma das moléculas seja
covalentemente ligada de forma a proporcionar um maior nimero de
sitios de interacio especifica por drea de superficie, além disto a
capacidade de imobilizagio de biomoléculas sobre a matriz & supe-
rior ¢, nesse sentido, o uso de uma matriz promove um aumento na
sensibilidade do sistema® e melhora a acessibilidade das molécu-
las®™. Desta forma, o uso de SPR possibilita a andlise por interagao
biomolecular em tempo real sem o uso de reagentes marcadores, de
forma que tal sistema pode ser usado para determinar a concentracgiio
de moléculas, afinidade e cinética de interagao®, bem como se ex-
pande aos mais variados campos de atividade. A Tabela 3 apresenta
algumas aplicagdes do SPR relacionadas ao desenvolvimento de dis-
positivos sensores.
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As potencialidades analiticas da espectroscopia de impedancia
eletroquimica, ressondncia de plismons de superficie ¢ microbalanga
de cristal de quartzo, bem como a importincia de suas aplicagbes as
investigagGes e caracterizagdes de processos superficiais e interfaciais
estio intimamente ligadas ao desenvolvimento de métodos confidveis.
Neste contexto, o emprego combinado destas téenicas tem sido ex-
plorade com o propésito de fornecer informagdes complementares
que possibilitemn interpretagdes seguras sobre o sistema avaliado (Es-
quema 1).

[ POTENCIAIS APLICACOES DAS TECNICAS QCM, EIS E SPR I

| Técnica ] ’ Parimetro l

«  Velocidade de corrosto em filmes;

= Adsorgio, dessorglo e deeomposigio;

*  Variagdcs de massa em processos
redox;

= Constante de associagio;

= Constantes cinéticas;

Fregiiéncia de
ressoningia do cristal de
quartza;

Grau de cobertura em superficies
Energia de adsorio

Capacitincia de dupla Passivagtio de eletrodos:

Adsorgio de espécies;

Tonizsgdo de adsorbatos;

Difusie de fons em membeans;
Estrutura de monocamadas

Constante de transferéncia de elétrons
direta ¢ reversa

Resisténcia &

tranaferéncia de carga;
Impedincia de dupla
camada;
Resisténeia ao

movimento de espécies;
Impedincia Warburg,

= Espessura de camadas;
= Nimero de monocamadas

cquivalentes:
Refletincia; = Distincia média entre moléculas;
Angulo de ressonincia *  Constante de velocidade de adsorgio;
SPR: = Constante de velocidade de

Indice de refragio; associagdo, dissociagio e equilibrio;
Anguls de incidéncia de *  Interagbes simples e competitivas;
radiagio; Adsorcio especifica e nio especific;

Constante dielétrica. Interagdes bimoleculares,  interagdes
miiltiplas em superficie, interactes
limitadss por transporte de massa,
cinética de assoviagio em superfiies
instveis.

Esquema 1. Principais pardmetros ¢ informacdes obtidos em aplicacdes de
QCM, EIS ¢ SPR

Tabela 3. Exemplos de aplicagio da ressondncia de plasmons de superficie na investigagio de processos interfaciais ¢ superficiais

Aplicacio Propésito Ref.
Filmes orgiinicos » avaliar a espessura, permissividade e esturtura de filmes de azobenzeno 116
+ cstudar a espessura, constante dielétrica e condutividade de filmes de
polipirrol modificados com 3{w-mercaptoundecil) 117
Filmes de Langmuir-Blodgett + calcular a espessura, indice de refragio e coeficiente de extingio
de filmes de calix-4resorcinareno 118
Monocamadas auto-organizadas + estudar o grau de cobertura, espessura de filmes de DNA modificado com
mercapto-hexanol, bem como cinética de adsorgao e desorgao 119
« avaliar a cinética de formagao de monocamadas auto-arranjadas
de poli(y-benzil L-glutamato) sobre ouro 120
+ cstudar a interagiio de monocamadas de dcido ditiobis(4-butirilamino-
m-fenilbordnico) com frutose, manose e galactose 121
Filmes protéicos = estudar a interagio de proteinas (G-endotoxinas) da bactéria Bacillus
thuringiensis, constantes de velocidade para associagio, dissociagio e
constante de afinidade 122
Polimeros condutores + avaliar a relagio entre a espessura de filmes de polianilina sobre ouro
e nimero de ciclos de potencial, bem como condutividade, constantes
dielétricas das formas reduzidas e oxidadas do filme e cinética de crescimento 123
Sistemas supramoleculares + estudar a cinética de adsorgio de moléculas orginicas como tolueno,
propano e butano sobre filmes de calix[4]resorcinolareno e influéncia da
adsorgao na espessura ¢ indice de refragao do filme 124

estudar a cinética de interagao entre filmes de tetra-undecil-tetra-p-

nitrofenilazocalix[4Jresorcinareno e tetra-undecil-tetra-(4-aminometil-4°-
nitroazobenzil)calix[4] resorcinareno com benzeno 125
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Com este proposito, Vogel e colaboradores™ empregaram simul-
taneamente a espectroscopia de impedéncia e a ressonfincia de
plismons de superficie na investigagiio de interagbes entre a toxina
do célera e “monosialogangliosideos”. Para gerar informagtes quan-
titativas para lipideos em suporte sélido foram conduzidas medidas
de SPR. A EIS foi empregada para possibilitar o cilculo do contei-
do de receptor na camada lipidica. Offennhausser ¢ colaboradores™
investigaram propriedades de monocamadas auto-organizadas de
alcanotiois e tiolipideos sobre ouro. Empregando SPR e EIS foram
avaliadas a espessura média da monocamada e a cinética de transfe-
réncia de elétrons e de adsorgao. A QCM e EIS foram, recentemente,
aplicadas em conjunto por Guiseppe-Elie ¢ colaboradores® para in-
vestigagdes de hibridizagdo de DNA, mediante avaliagio da
impedincia e freqiiéncia associadas s mudangas na conformagio
do oligonucleotideo.

Com o proposito de reduzir as interferéncias provenientes da
associagao entre a QCM e a EIS, Yao e colaboradores™ desenvolve-
ram uma nova estratégia para aplicagio simultinea de cristais
piezelétricos de quartzo e impedincia eletroquimica (impedéncia em
cristal piezelétrico de quartzo - ICPQ). Este sistema hibrido foi apli-
cado na investigagao da adsorgao de albumina bovina sobre eletro-
dos de ouro e platina, uma vez que a ICPQ possibilita investigagoes
de massa de eletrodos, viscoelasticidade de filme, viscosidade/den-
sidade local de solug@o proximo a superficie do eletrodo e capacitincia
interfacial. A Tabela 4 apresenta algumas aplicagoes simultineas das
técnicas, tendo como enfoque suas potencialidades individuais.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho ilustra algumas aplicagdes potenciais da
espectroscopia de impedincia eletroquimica, ressondncia de plasmons
de superficie ¢ microbalanga de cristal de quartzo tendo como enfoque
os fendmenos interfaciais e superficiais e, como propésito, apresen-
tar o auxilio que estas técnicas podem fornecer no procedimento de
construgao de dispositivos sensores. A importincia do uso combina-
do destas técnicas tem por fundamento as capacidades investigativas
atribuidas a cada uma. A QCM e a SPR sio capazes de fornecer
medidas de dindimica de eventos em tempo real, sendo que a QCM
pode proporcionar informagoes sobre as variagGes na massa do sis-
tema, conduzindo a importantes informagdes sobre as transferéncias
de espécies em filmes. A SPR pode complementar estas medidas
mediante informagdes sobre a dindmica dos processos com alto ni-
vel de sensibilidade, e a EIS pode gerar informagoes sobre as propri-
edades condutoras dos sistemas desenvolvidos.

Desta forma, a aplicacio conjunta da EIS, SPR e QCM constitui
uma poderosa ferramenta no estudo de um grande mimero de propri-
edades relacionadas aos processos interfaciais e superficiais, de for-
ma a implicar maior confiabilidade as investigagGes destes proces-
sos. Estas técnicas apresentam-se como ferramentas promissoras para
aplicagio, tanto em configuragbes individuais como de forma con-
junta ou mesmo simultinea, in situ dos sistemas investigados. Con-
seqiientemente, suas aplicagdes ao desenvolvimento otimizado de
filmes para aplicagio como suportes defou receptores em sistemas

Tabela 4. Exemplos da aplicagao combinada das técnicas SPR, QCM e EIS na investigagio de processos interfaciais e superficiais

Aplicagio Propésito

Ref.

EIS ¢ QCM

uso da EIS no estudo da relagio entre o movimento de ions e moléculas

polarizaveis com a hibridizagao do DNA e aplicagao da QCM para distingao
entre processos de hibridizagio complementar ¢ nio-complementar 81

monitoramento em tempo-real através da QCM da adsor¢io de protamina

seguida pela adsorgdo de heparina, bem como otimizagio dos processos de

interagio (protamina-heparina) ¢ avaliagao dos efeitos da viscosidade ¢

densidade da solugio de heparina no sinal analitico. A EIS foi aplicada

para avaliagio dos parfimetros fisicos do sistema: resisténcia da solugao,

resisténcia a transferéncia eletrénica, capacitincia da dupla camada elétrica

¢ suas relagbes com as concentragoes de heparina 72

aplicagiio da EIS na avaliagio do comportamento capacitivo de filmes de

polianalina modificados com trissulfeto de molibdénio e uso da QCM para
monitoramento do transporte de massa no compdésito, para elaboragio de um
mecanismo de transporte de cdtions, dnions e espécies neutras no filme 126

SPR ¢ EIS

aplicagao da SPR no monitoramento em tempo-real da formagao de

multicamadas de avidina-biotina sobre ouro e estimativa da concentragio
de moléculas em superficie e investigagio, por EIS, da relagio entre o
constituinte da camada e a resisténcia a transferéncia de carga e capacitincia

de dupla camada

127

estudo da adsorgio e dessor¢io de espécies sobre materiais condutores e

suas influéncias na transferéncia interfacial de elétrons e uso da SPR no

monitoramento em tempo-real da formagio das bicamadas lipidicas, e
estimativa de densidade de lipideos em superficie 127

QCM ¢ SPR

uso da SPR para avaliagio da cinética de adsor¢ao de proteinas modificadas

com endoglucanase e aplicagio da QCM para avaliacio da rigidez da camada

protéica adsorvida

SPR, QCM ¢ EIS

128

SPR aplicada na obtengao da espessura do filme durante o processo

de crescimento, fornecendo informagdes sobre a dindmica de formagao das
monocamadas; as informagdes da QCM possibilitaram uma diferenciacio

entre adsorgio e fusdo das vesiculas de diftanoilfosfatidilcolina sobre as

monocamadas auto-organizadas, enquanto a EIS possibilitou um monitoramento

dos pardmetros fisicos dos filmes 129
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sensores sdo fundamentais, pois possibilitam um conhecimento de-
talhado de propriedades importantes dos sistemas investigados.

Como perspectiva futura verifica-se um grande desenvolvimen-
to e aplicagiio da QCM e SPR combinadas as técnicas eletroquimicas
(fundamentalmente a EIS), de forma a gerar um conjunto grande e
informativo de dados, simultaneamente conduzindo a medidas deta-
Ihadas dos sistemas interfaciais e superficiais e, assim, contribuindo
de maneira decisiva para o entendimento destes processos, bem como
para o fortalecimento ¢ a expansao das aplicagdes das microbalangas
de cristal de quartzo eletroquimica e ressondncia de plismons de
superficie eletroquimica.
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Il. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Este trabalho tem como objetivo geral a aplicagdo da Ressonancia de
Plasmon de Superficie em concomiténcia, ou ndo, a técnicas eletroquimicas na
investigacao de processos interfaciais de filmes finos. Neste sentido, visa explorar
as potencialidades da ressonancia de plasmon de superficie (elevada
sensibilidade, baixa interferéncia do sistema operacional na amostra e outros) no
ambito eletroquimico e nao-eletroquimico. Para atingir o objetivo proposto os

objetivos especificos estabelecidos foram:

i) Investigar a sensibilidade da técnica SPR a processos eletroquimicos
simultaneos e estabelecer a separagéo destes processos empregando a

molécula de azul de metileno como modelo;

ii) Estudar o comportamento do angulo de ressonancia de plasmon de
superficie frente a processos de dopagem em filmes finos organicos
estabelecendo as caracteristicas da técnica frente a tais sistemas
incluindo sua sensibilidade aos processos de dopagem e desdopagem

nestes filmes;

iii) Explorar a elevada sensibilidade da ressonancia de plasmon de
superficie em sistemas de dimensdes sub-nanométricas tais como

monocamadas auto-organizadas de tidis organicos.
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lll. PARTE EXPERIMENTAL

. 1.

Reagentes utilizados e solugoes

Azul de metileno (cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenotiazina) (Sigma)
Glicina (Sigma);

Fosfato monobasico de potassio (KH,PO,), fosfato dibassico de potassio
(K2HPO4) e sulfato de sédio (NaxSO4) (Synth);

Pirrol (98%) e Anilina (98%), p.a., destilados sob pressdo reduzida e
armazenados em baixas temperaturas, 4° C (destilados a cada 7 dias)
(Aldrich);

Cloreto de potassio (Mallinckrodt Chemicals);

Ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (Aldrich);
Carboximetil-p-ciclodextrina (Sigma);

Acido 11-mercapto-undecandico (95%) (Aldrich);

Etanol (99,5%) (Synth);

B-ciclodextrina (Calbiochem);

Cloreto de p-toluenosulfonila (Aldrich);

Acido cloridrico, hidréxido de sédio e acetonitrila (Nuclear);

Tiouréia (Sigma);

Metanol (J.T.Baker);

Eter dietilico (Vetek);

Bissulfito de sédio (Synth);

Tricloroetileno (Merck).

Todas as solugdes foram preparadas usando agua purificada em sistema
Milli Q.

O pH das solugdes foram determinados com um pHmetro Corning

analisador de pH e ions modelo 350.
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lll. 2. Equipamentos

As medidas do angulo SPR foram obtidas empregando um instrumento
AUTOLAB ESPRIT da Eco Chemie B. V., Ultrech, Netherlands. Como fonte de
radiagdo foi empregado um laser de diodo (A=670nm) e um fotodiodo como
detector. (Figura lll. 1a). As medidas piezelétricas foram conduzidas empregando
uma Microbalan¢a de Quartzo PM-710 da Maxtek, inc (Califérnia, USA) e cristais
piezelétricos com frequéncia fundamental de 5MHz (Figura lll. 1b). As medidas
eletroquimicas foram conduzidas empregando um AUTOLAB PGSTAT 30 (Eco
Chemie, Ultrech, Netherlands).

EEEEEE

Contra-eltrodo -
eletrodo de referéncia

Figura Ill. 1. (a) AUTOLAB ESPRIT (Eco Chemie, Ultrech, Holanda) e
(b) Microbalanga Eletroquimica de Cristal de Quartzo PM-710 (Maxtek, California,
EUA) — 5 MHz.

Todos os experimentos para RMN 'H unidimensional foram realizados em
um espectrometro VARIAN INOVA-500 operando a 300,069 MHz para 'H e
125,695 MHz para "*C. As medidas de espectrometria de massas foram obtidas
com um espectrémetro de massas Waters Micromass MALDI Micro MX (Waters
Corporation, USA). Para controle de temperatura foi empregado um banho

termoestatico modelo Neslab RTE/7 (Thermo Electron Corporation) e o indice de
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refracdo das solugdes utilizadas foram determinados com um refratdmetro Abbe
(ATTO instruments Co, Hong Kong).

lll. 3. Analise de Dados

Para a determinacdo da espessura e constante dielétrica dos filmes
organicos foram usadas as equagdes de Fresnel para um sistema de trés
interfaces (prismal/filme de ouro/filme organico/liquido) (Figura lll. 2) mediante o
uso do programa para tratamento de dados Winspall, versdo 2.20, Max Plank

Institute for Polymer Research, Mainz, Germany48.

Solugio
8y = 8y + 15, )
4 4T 1544 PllﬂlE!
e £y =&y + 18y
Dure

f =gy )8y

Frisma
8 =8

Figura lll. 2. Representacdo esquematica de um sistema contendo trés interfaces
para SPR fundamentado na configuragdo de Kretschmann. Prisma (1), filme de

ouro (2), filme investigado (3) e solugdo de trabalho (4).

De acordo com as equacodes de Fresnel, para uma radiagdo monocromatica

p-polarizada, a refleténcia da radiagao (R(6)) pode ser escrita como:

R(©)=|r,. (0] Equacéo Ill. 1(a)
r[,[+1 (0) + ri+1,4 (0) exp(zjdi+1kz[+1 (9))

r,=
4,0, (@) exp(2)d,, k.., ()

Equacéo Ill. 1(b)

onde (i:2,1;j:\/—_1), e

v (9): Sin (9)_g1(9) (I - 1,2,3)
’ (@) +5,(0)

k(0) = 27”#,» L@/ )Wz, sin@)]
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g, L
gl(g)—m (| 1,2,3,4)

sendo que k; € a componente do vetor de onda perpendicular a interface dentro
do meio i (i = 1,2,3,4), r;i+1 representa o coeficiente de reflexdo na interface i—i+1,
& (=1,2,3,4) é a constante dielétrica do meio, d; (i=2,3) representa a espessura do
filme de ouro e filme organico e A representa o comprimento de onda usado
durante as medidas.

Inicialmente, o efeito da espessura do filme de ouro do disco sensor sobre o
angulo de ressonancia SPR foi verificado simulando o comportamento das curvas
de refleténcia durante a excitagdo dos plasmons de superficie (Equacéo lll. 1a e
Equacéo Ill. 1b) (Figura lll. 3). Conforme pode ser verificado, as variagbes na
espessura do filme de ouro (entre 300 e 700 nm) alteram o &ngulo de ressonancia
de plasmon de superficie como resultado da mudanca na intensidade de

atenuacao da onda incidente.

1.0
#...'l ':.'o‘A‘ v.‘
| ] 1 e A V.
0.6—'_.-'
. 1
e 0.4
«T
© 81
S 024 = S
v 79 PR : 4 o ;
ém t_f.A L, e o .i.‘xl'.l --m--d, =300
0042747 o | 0w --@--d, = 400
.O§76 S S --A--d =500
75) a®
--v--d =600
024 v
] 0 40 8 120 ~®-d, =700
d, / Angstrom
-0.4 T T T T T T T T T
60 65 70 75 80 85 90
0/ graus

Figura lll. 3. Efeito da espessura do filme de ouro no espectro de refleténcia e
angulo SPR de acordo com a anélise numeérica. Inserida a Figura lll. 3 um
grafico 6Ospr versus ds; usando diferentes valores de d,. Os seguintes
pardmetros foram usados para a simulagdo: A = 670 nm, g = 2,304, & = -

11+1,9, e3=2,1, &4=1,85e d3 = 0.
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Para um melhor entendimento do efeito da espessura do filme de ouro
sobre a relagdo entre a espessura do filme organico e o angulo SPR foram
realizadas simulacdes usando diferentes valores de d; (figura inserida a Figura llI.
3). Conforme pode ser verificado ha uma excelente relagéo linear quando os
valores de Ospr sdo plotados em fungcao de ds; para diferentes valores de d,; bem
como mostra que todas as linhas de regresséo apresentam paralelismo, indicando
o0 mesmo valor de sensibilidade. Assim sendo, o erro na espessura do filme de
ouro ndo interfere na relagao entre o angulo SPR e a espessura do filme orgéanico
nas condi¢des avaliadas.

De forma similar, com o propésito de avaliar o efeito da parte imaginaria da
constante dielétrica do filme de ouro foram conduzidas simulagdes de curvas SPR
para diferentes valores da componente imaginaria da constante dielétrica, ey
(Figural lll. 4).

80,0
79,51 ,
79,0- -
: @
©
S 785 -7
.®
< 78,01 e
- /@ O g, = 0
77,54 0 &,=19
] A ,=25
77,0 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100
d, / Angstrom

Figura lll. 4. Efeito da parte imaginaria da constante dielétrica do filme de ouro
sobre o dngulo SPR. Os parédmetros usados para as simulagées foram os mesmos
apresentados na Figura lll. 3. Os valores de &, empregados foram: 0 (o), 1,9 (o) e

2,5 (A), respectivamente.

O angulo de ressonancia permaneceu inalterado com a variagdo de &y

indicando que o deslocamento do angulo de ressonancia em funcédo de d, é,
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essencialmente, dependente da componente real da constante dielétrica do filme
de ouro. Tendo em vista que apenas a componente real da constante dielétrica do
filme de ouro apresentou efeitos sobre a posicado do angulo SPR, o efeito da
componente real da constante dielétrica do filme de ouro foi estimado usando uma
forma simplificada da equacdo de Fresnel®®. Neste sentido, as seguintes
consideragoes foram feitas nos valores dos coeficientes de refletdncia de Fresnel
(r14(0)): (1) estdo sendo abordados filme de pequena espessura e (2) filmes
transparentes. Assim sendo, o coeficiente de reflexdo de Fresnel (Equacéo IIl. 1)

pode ser escrito na forma a seguir*®

Equacéo Ill. 2

275)2 (e.&4 )% (g5 —24)

Ak . =d,| —
o 3( A es(e, — ¢, )2

onde Akmin representa a variacdo da posicdo do minimo na curva de refletancia
SPR em fungao da constante dielétrica do meio, 4. Conforme pode ser verificado
na Equacéo lll. 2 a variagdo de Aknmi, depende de A, g, &4, d3 € g3. Portanto, é
possivel que a espessura de filmes finos seja determinada mantendo as variaveis
A, & € &4 constantes e estudando-se a dependéncia de Aknyin com ds e g3 (método

empregado nos Capitulos seguintes).
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Capitulo IV

Medidas de Ressondncia de Pldsmon de
Superficie e Eletroquimicas de Filmes
Finos de Poli(azul de metileno)
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IV. 1. Investigacao dos processos redox em filmes finos

empregando ressonancia de plasmon de superficie.

Nas ultimas décadas o interesse em filmes finos tem aumentado em varios
campos da ciéncia como resultado de numerosas aplicacbes destes sistemas,
incluindo o desenvolvimento de eletrodos para bateria®, diodos emissores de

luz®’

, sensores e biosensores®, fotodiodos®, janelas eletrocromicas®™, entre
outras. Neste sentido, varias técnicas, incluindo espectroscopia no UV-Vis®,
infravermelho com transformada de Fourier®®, microbalanca eletroquimica de
cristal de quartzo®®, espectroscopia de fotoelétron de Raio-X*° e, recentemente, a
ressonancia de plasmon de superficie*®, tém sido usadas na investigacdo das
propriedades Opticas, elétricas e estruturais destes materiais. Neste contexto, a
técnica SPR tem adquirido um crescente interesse devido sua elevada
sensibilidade (habilidade de monitoramento de variagbes milionésimas no indice
de refragdo de um sistema) e possibilidade de aplicagao in situ e em tempo real na
caracterizagao de filmes finos em escala nanométrica®®.

Como resultado desta elevada sensibilidade da técnica a processos
superficiais e interfaciais, a ressonancia de plasmon de superficie tem, também,
sido aplicada a investigacdo de processos eletroquimicos considerando que a
aplicacdo de um potencial elétrico a um eletrodo metalico (como ouro, prata,
platina, entre outros) promove alteracdes nas propriedades dielétricas nas
vizinhangas da interface metal-dielétrico conforme verificado nos trabalhos
pioneiros de Abeles e cols.>” e Kolb & Kotz . Tais investigacdes tém por base o
fato de a aplicacdo de um potencial elétrico a um eletrodo induzir alteragdes nas
componentes: real e imaginaria do indice da constante dielétrica do sistema
investigado devido as alteragdes provocadas seja; na espessura, estados
eletrénicos ou densidade eletrénica na superficie do eletrodo.

Resumidamente, a modulacdo do potencial do eletrodo (AV) pode deslocar o

angulo de ressonancia de plasmon de superficie (ABspr) devido as alteragdes nas

componentes real (Aes;) e imaginaria (Aez) da constante dielétrica, espessura dos
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filmes investigados (Ads;) bem como alteragdes na densidade de carga superficial

do eletrodo (Ac), conforme pode ser observado na expressao a seguir’®:

AOspr ~ C1Ag3+ CoAd3 + C3AG Equagéo 1v.1

onde c4, Cy € C3 sdo constantes relacionadas com a relevancia destes processos.

Desta forma, o primeiro termo da expressao anterior descreve mudancgas nos
estados eletrénicos de moléculas durante a mudanga no potencial elétrico. O
segundo termo descreve as mudangas na espessura dos filmes adsorvidos e o
terceiro esta associado com os efeitos da densidade eletronica sobre os plasmons
de superficie.

Como resultado, a combinagdo da ressonancia de plasmon de superficie
com técnicas eletroquimicas (SPR-EQ) tem se mostrado uma poderosa alternativa
para a manipulagdo e caracterizagcdo simultdnea da interface eletrodo-solugao
abrindo espago para aplicagdo da técnica SPR a inumeras areas, incluindo:
espectroscopia Stark, optica nao-linear, alteragées conformacionais induzidas por
aplicagdo de potencial elétrico, polimeros condutores organicos e inorganicos,
entre outras °>%%. Além disto, um aspecto de grande relevancia na aplicagdo da
técnica SPR é o recente interesse da técnica no monitoramento, investigacéo e
separacdo de processos ocorrendo simultaneamente durante eventos
eletroquimicos .

Neste contexto, o interesse na oxidagao ou reducdo de moléculas préximas a
superficie de eletrodos ou os processos redox do proprio eletrodo bem como as
mudancgas na interface eletrodo-solugcéo tém aumentado significativamente uma
vez que estes processos podem ocorrer simultaneamente provocando uma
interferéncia entre si. Um sistema de elevado interesse devido tais caracteristicas
€ a molécula de azul de metileno ja que ela promove varios processos de eletrodo,
incluindo: (1) a adsorgéo direta da molécula sobre a superficie do eletrodo, (2) o
crescimento de filmes da forma “leuco” da molécula bem como a eletrodissolugao
destes filmes e, por fim, (4) a formagao de filmes devido a eletropolimerizagao da

molécula de azul de metileno. Neste sentido, inUmeras técnicas tém sido usadas
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com o proposito de investigar tais processos incluindo, opticas 6 eletroquimicas
e piezelétricas ®’. Contudo, pouco tem sido feito no sentido de verificar os efeitos
da escala experimental (como a concentragdo molar usada e a espessura dos
filmes confeccionados) nas propriedades deste sistema.

Assim sendo, a técnica SPR foi aplicada em concomiténcia a técnicas
eletroquimicas na investigacdo da eletropolimerizacdo da molécula de azul de
metileno sobre a superficie de um eletrodo de ouro. As propriedades dos filmes
sdao discutidas considerando a espessura dos mesmos conforme,
pormenorizadamente, apresentado no artigo anexo do presente capitulo (Damos,
Luz & Kubota, J. Electroanal. Chem., 2005, 581, 231).

Conforme foi verificado nesta etapa o filme confeccionado mostrou-se
sensivel a variagao da concentracdo de anions em solucdo como resultado de sua
habilidade de interagir com espécies em solugédo. Neste sentido, com o propésito
de quantificar tais efeitos a relagdao entre a variagdo do angulo SPR como

resultado da variagao no volume do filme foram investigadas.

IV. 2. Aplicacao da SPR no monitoramento de processos em
filmes finos com variagdées simultdaneas na espessura e constante

dielétrica

Tendo em vista os possiveis efeitos da variacdo da concentragdo de anions
em solucdo devido a interacdo dos filmes confeccionados com as espécies em
solucao as relagdes existentes entre as variacdes de espessura e as mudancas na
constante dielétrica dos filmes foram estimadas através da relacdo de Lorentz-

Lorentz®:

— — V
Ag=—+/2(8+z>2(5 1]— e, =LYy ) |ad Equagéo IV.2
6e E+2 e, +2 \Vr )| d

onde ¢ representa a constante dielétrica do polimero (cerne), ¢, € a constante

dielétrica do solvente empregado (agua), d a espessura do polimero, V, e V1 séo
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os volumes de polimero e volume total (polimero+contra-ions solvatados),
respectivamente. Considerando a carga elétrica referente as espécies
eletroquimicamente ativas em superficie obtidas da Figura 9, linha interrompida
(Ver artigo anexo do Capitulo VI) bem como a carga prevista para uma
monocamada vertical de moléculas de azul de metileno como sendo
49,9 uC cm™ 7% 3 espessura dos filmes obtidos no estado reduzido foi estimada
em 17 monocamadas.

Considerando que o deslocamento da posicdo do angulo SPR esta
associada, fundamentalmente, com as variagbes na espessura (Ads) e constante
dielétrica (Ag3) do filme, foram estimadas as constantes ¢4 e ¢, da Equagéao IV.1.
Neste sentido, foram simuladas curvas de refletancia usando parametros tedricos
e experimentalmente obtidos, variando a previsdo de espessura (Figura IV.1) e
constante dielétrica do sistema (Figura IV.2) em um intervalo contendo, nao
apenas a espessura e constante dielétrica dos filmes confeccionados bem como

as possiveis variagdes associadas com o intumescimento dos filmes investigados.
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Figura IV.1.(a) Representagao de curvas de refletancia simuladas. (b) Representagao
da variagdo do angulo SPR a partir dos dados teédricos da Figura IV.1(a). Pardmetros
empregados na simulagdo: A=670; £1=2,304; &=-11+1,9i; d»=60 nm; &3=2,25;
d3=10nm a 30nm e g4=1,77.
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Conforme pode ser verificado na Figura IV. 1(b) o angulo SPR variou
linearmente com a variacdo da espessura simuladas para o filme de azul de

metileno no intervalo de espessuras compreendidos entre 10 nm e 30nm.
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Figura 1IV.2. (a) Representacdo de curvas de refletdncia simuladas. (b)
Representagdo da variacdo do angulo SPR a partir dos dados tedricos da Figura
IV.2(a). Parédmetros empregados na simulagdo: A=670; &£=2,304; &=-11+1,9i;
d>=50 nm; g3=1,8 a 2,3; d3=20nm e &4=1,77.

De forma similar, a Figura IV.2 (b) deixa evidente a correlagdo linear,
também existente entre o angulo SPR e a variagdo da constante dielétrica para o
sistema investigado. Tendo em vista o comportamento essencialmente linear
observado para a relacao entre ABspr € Acz (coeficiente de correlagédo 0,999) bem
como para AfBspr € Ad3 (0,997). Conforme observado nas Figuras IV.1(b) e Figura
IV.2(b) a excelente linearidade entre as variaveis, foram simuladas variacées do
angulo SPR com a espessura e constante dielétrica dos filmes conforme
apresentado na Figura IV.3 e na Figura IV.4. Neste sentido, foram considerados
dois conjuntos de variagbes de espessura e constante dielétrica respeitando o

intervalo de linearidade observado para o sistema.
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Figura IV.3. (a) Representacdo de curvas de refletancia simuladas. Pardametros
empregados na simulagdo: 1=670; &=2,304; &,=-11+1,9i; d,=50 nm; &=1,8; ds=10nm

e &=1,77. (b) Representagdo de curvas de refletancia simuladas. Parédmetros

empregados na simulagdo: 1=670; £,=2,304; &=-11+1,9i; d,=50 nm; &=2,2; d3=30nm
e &=1,77.
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empregados na simulagdo: A=670; £:=2,304; &=-11+1,9i; d2=50 nm, &3=1,9; ds=156nm
e &=1,77. (b) Representagdo de curvas de refletdncia simuladas. Pardametros
empregados na simulagdo: A1=670; £1=2,304; &=-11+1,9i; d2=50 nm, &3=2,1; ds=20nm
e g=1,77.
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A partir das variagdes em ds e g3 indicadas na Figura IV.3 e na Figura IV.4
foram obtidas variagdes na posicdo do angulo de ressonancia de plasmon de
superficie de 6,78° e 2,26°, respectivamente. Assim sendo, construindo um
sistema de equagdes empregando as variagbes de ABspr obtidos bem como os
valores de Ae; e Adz usados foram estimados valores para ¢4 € ¢; de 5,63 e 0,23,

respectivamente, tal que a Equacéo V.1 pode ser re-escrita como:

ABspr = 5,63A¢ + 0,23Ad3 Equacéo IV.3

Com o propodsito de empregar a expressao de Lorentz-Lorentz (Equagéo
IV.2) para a quantificacdo das variagbes na espessura dos filmes de poli(azul de
metileno) a partir das variagées obtidas no angulo SPR foi estimada a espessura

do filme empregando o método de Bruijn e cols.**"

conforme apresentado na
seccao experimental. Neste sentido, foram construidas curvas com os pares ds e
€3 obtidos usando a Equacéo I1l.2 e empregando agua com solvente (e4 = 1,77) €
como segundo meio uma solugao binaria agua/etanol (75/25, volume/volume) com

(e4 = 1,79) conforme pode ser observado na Figura IV.5.
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Figura IV. 5. Espessura e constante dielétrica para o filme de poli(azul de
metileno) a partir dos dados obtidos dos espectros de refletédncia. Pares de
espessura e constante dielétrica obtidos empregando os seguintes parametros
para simulacdo: A=670; £1=2,304; &,=-11+1,9i; d>=50 nm; £3=2,21 a 2,29 e
€4=1,77 (m) € £4=1,79 (o).
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Conforme pode ser observado na Figura IV. 5 os filmes de poli(azul de
metileno) apresentaram 20 nm de espessura baseado nas medidas de
ressonancia de plasmon de superficie, e considerando a espessura média para
uma monocamada de moléculas de azul de metileno como sendo 0,76 nm®’, a
espessura determinada é equivalente a um filme contendo 26 monocamadas de
moléculas de azul de metileno. Por outro lado, a comparagao da carga elétrica
associada com os processos redox do material imobilizado (ver Artigo anexo do
presente Capitulo VI - Figura 8) com a equivalente a uma monocamada de

73 indicando a presenca de 17

moléculas de azul de metileno (49,9 nCcm?)
monocamadas de moléculas de azul de metileno deixa evidente a natureza
diferente da estimativa optica e eletroquimica. Enquanto as medidas 6pticas estao
associadas com valores efetivos (polimero + solvente), as medidas eletroquimicas
quantificam as espécies eletroativas (polimero eletroativo).

Assim sendo, considerando a espessura estimada a partir das técnicas
Optica e eletroquimica, é possivel empregar a relacdo de L-L para prever que a
variagdo de volume do polimero deve resultar numa variagdo negativa de

constante dielétrica e, consequentemente, de angulo SPR tal que:
Ag =-0,01684d Equacéo IV.4

Neste sentido, combinando as Equacgdes /V.3 e IV.4 é possivel verificar que
uma variagdo de 0,2 graus corresponde a uma variagdo de espessura no filme
equivalente a 1,4 nm. Com o propésito de corroborar a relagcédo entre a variacdo de
angulo de ressonancia de plasmon de superficie com a intumescéncia dos filmes o
processo redox da molécula de azul de metileno foi acompanhado por

microbalancga de cristal de quartzo (Figura IV.6).
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Figura IV.6. Voltamograma ciclico (---) e voltamassograma ciclico (—) obtidos

para eletrodo modificado com filme de poli(azul de metileno) em solugdo de fosfato

de potassio 0,1 molL'1 a uma velocidade de varredura de 0,02 V s'1.

Neste sentido, foi observada uma variacdo microgravimétrica de 0,21 ugem™
0 que vem a ser correspondente a uma variagado de espessura de cerca de 1,4 nm
em concordancia com as medidas SPR levando em consideracao a densidade dos
filmes investigados (densidade = 1,5 g cm™) estimada a partir da espessura
(obtida por SPR) e massa (obtida por QCM) durante a deposig¢ao dos filmes.

IV. 3. Conclusées parciais

A ressonancia de plasmon de superficie em conjungdo as técnicas
eletroquimicas mostrou ser possivel o monitoramento de processos de difusao,
adsorcao e polimerizagdo bem como os processos de interagao entre filmes finos
com espécies em solugao in situ e em tempo real. Neste sentido, a técnica SPR
apresentou elevada sensibilidade aos processos difusionais e adsortivos, mesmo
na concomitancia dos mesmos. A aplicagdo da técnica SPR a investigacdo dos
processos eletroquimicos dos filmes eletropolimerizados de azul de metileno
deixou, também, evidente a importancia da espessura dos mesmos sobre suas
propriedades. Do exposto fica também evidente a possibilidade de aplicacdo da
técnica SPR na investigacdo de processos de insercdo ibnica em materiais

poliméricos mais pormenorizadamente explorado no préximo capitulo.
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IV. 4. Artigo anexo do Capitulo IV
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Abstract

This paper describes the investigation of the methylene blue electropolymerization as well as changes in the optical properties of
these films on a gold sensor disk, monitoring in situ and in real time by using electrochemical surface plasmon resonance (ESPR) and
cyclic voltammetry (CV). Initially, the effects of the methylene blue (MB) concentration were investigated by using the changes in the
surface plasmon resonance angle in order to verify the better concentration to be used without promoting the leuco-MB film for-
mation at electrodesolution interface. The methylene blue was electropolymerized and the first derivative of the surface plasmon
resonance angle obtained during the MB polymerization showed that the ESPR technique presents a high sensitivity comparable to
the cyclic voltammetric experiments. Finally, the effects of the film thickness and supporting electrolyte were verified by ESPR. In
this sense, this paper describes the possibility of the optical properties control as well as uptake and release of anionic species in

ultrathin poly{methylene blue) films considering the size of these films on their properties.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Nowadays the interest on ultrathin films have in-
creased in several branch of science as a result of their
numerous applications as battery electrodes [1], hole-
injecting layers for organic light-emitting diodes (2], sen-
sors [3], photodiodes [4], electrochromic windows [5]
and others. Thus, several techniques, such as in situ
UV-Vis spectroscopy [6], Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-1R) [6], electrochemical quartz crystal
microbalance (EQCM) [6], X-ray photoelectron spec-
troscopy (XP8) [7], and surface plasmon resonance tech-
nique (SPR) [8], have been used in nvestigation of their
optical, electrical and structural properties. Among
them, the SPR has acquired increasing interest due to

* Corresponding author. Tel.: +35 19 3788 3127; fax: +55 19 3788
3023,

Eepri] address: kubota@igm. unicamp. br (L.T. Kubota).

(M22-0728/8 - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/ jelechem.2005.04.021

its high sensitivity, in situ and real time applications
for characterizing ultrathin films at nanometric scale [8].

The sensitivity of the SPR technique is based on a
trapped surface mode (surface plasmon wave, SPW) liv-
ing at the interface of two media. Briefly, the SPW 1s an
electromagnetic charge-density wave that may exist
along the interface between two media with dielectric
constants of opposite signal, such as a metal and a
dielectric [9]. In principle, SPW can receive energy from
incident light at the interface. However, the momentum
of SPW is greater than that the incident electromagnetic
wave from bulk dielectric and, therefore, it cannot be
coupled to SPW directly [10]. In this sense, the surface
plasmon resonance effect is observed enhancing the
momentum of the incident light.

Several approaches have been emploved for increas-
ing the momentum of the incident light, such as prism
coupler, grating coupler and optical waveguide-based
systems [10]. In a prism-coupled system, the incident
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optical wave 1s totally reflected at the interface prism/
metal layer and can, evanescently, penetrate through
the metal layer and excites SPW. Thus, SPW can retain
electromagnetic energy of the incident light due to a res-
onant energy transfer. The momentum of the incident
wave and the surface plasmon wave are represented by
the following expressions, respectively:

ke = (a)"(2n/2) sin(0), ()
kspw = (2m/4)[eaza/ (22 + £)]'72, 2

where k, represents the wavevector of the incident light,
# 18 the dielectric constant of the prism coupler, f 1s the
angle of incident light inside the prism, A represents the
wavelength of incident light, & is the dielectric constant
of the metal and &4 is the dielectric constant of the semi-
mfinite dielectric media. The coupling condition may be
represented as shown in the following expression:

ke = (2)"(2n/3) sin{0) = kspw
= (2n/ 2) 2t /(2 + 2)]", (3)

Therefore, changes in the dielectric constant of the semi-
mfimite dielectric media (&4) can affect the coupling con-
ditions for a specific angle of incident light fspr 1,
requiting a new angle of the incoming hight fspr 2 to ex-
cite a surface plasmon to occur.

This relation between the surface plasmon angle and
the refractive index has been applied to electrochemical
field due to the effects of an applied potential on the
optical properties at electrode/solution interface since
the pioneering works of Tadjeddine et al. [11] and Kolb
and Kotz [12]. The application of the potential on the
electrode surface may induces changes of the real and
imaginary parts of the dielectric constants of electroac-
tive layers at the electrode surface due to changes in
the layer thickness, electronic states of the molecules in
the layer as well as changes in the surface charge density
of the electrode.

Thus, the modulation in the electrode potential (A V)
can shift the resonant angle (Aflspr), via changes in the
real and imaginary parts of refractive index (Ags,, and
Aczi), average thickness (Ads) of the absorbing layer of
the electrode, as well as changes in the surface charge
density (Ag) as following [13,14):

Aﬂspg = mﬂ}:}. +£‘3A}:3i +£‘3A(.’3 +r_-4Arr, {4]

where ¢y, ¢2, 3 and ¢4 are constants.

As a result, the combination of the surface plasmon
resonance with the electrochemical measurements has
been demonstrated to be a powerful technique for the
simultaneous characterization and manipulation of the
electrode-electrolyte interface. In addition, the ESPR
technigue has shown an excellent ability to separate
the simultaneous processes during electrochemical
experiments [15]. The interest in the oxidation or reduc-

tion of molecules close to the electrode surface or the
electrode itself as well as changes in the electrode—solu-
tion interface have increased since these processes can
occur simultanecusly promoting an interference among
them.

A system that has presented a high interest is the
methylene blue molecule since it can promote several
electrode processes. Among them, the adsorption of
these molecules onto gold electrodes through a direct
binding to the surface, growth of leuco-methylene blue
films, its electro-dissolution and the electropolymeriza-
tion has been exploited. In this way, several techniques
as optical [15], electrochemical [16] and piezoelectric
[17] have been used to investigate these processes. How-
ever, there is no information about the effect of the
experimental scale (e.g., concentration and film thick-
ness) on the properties of these systems.

In this context, the electrochemical surface plasmon
resonance measurements were applied to investigate
the electropolymerization of methylene blue on gold
electrode surface. The optical and electrical properties
of the polymer films are also discussed considering the
effects of the thickness of these films on their properties.
At least to our knowledge, this is the first example of an
ESPR. application to mvestigate the electrochemical
growth and properties of methylene blue thin films.
Thus, these studies show that in situ and real time ESPR
technique 1s possible to control the films properties with
their thickness as well as the formation of passive leuco-
MB films.

2. Experimental
2.1, Chemicals

All used chemicals were analytical grade. Methylene
blue (3,7-bis(dimethylamino)phenothiazin-5-ium chlo-
ride) and glvane were purchased from Sigma, (Stein-
hemm, Germany) and ethanol (99.5%) from Synth, (Sdo
Paulo, Brazil) was used as received. Monopotassium
phosphate (KH,PO,), disodium phosphate (Na,HPOy)
and sodium sulfate (Na;SO4) were also acquired from
Synth, Sdo Paulo, Brazil. The solutions were prepared
with water purified in Milli-Q/Millipore system and the
actual pH of the buffer solution was determined with a
Corning pH/ion analyzer model 350.

A bare gold disk composed by a gold sensing surface
deposited onto a glass microscope slide was acquired
from Xantec bioanalytics, Muenster, Germany. In order
to avoid the formation of oxides on gold disk the sensors
were maintained under ultrapure nitrogen (N,) before
immersing in solution. The sensor disk was optically at-
tached to the prism using an index-matching fluid
(n3 = 1.518, Cargille Laboratories, Cedar Grove, NJ,
USA).
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2.2 Electrochemical surface plasmon resonance
WEASUFements

The cyclic voltammetry measurements were carried
out with a potentiostat pAUTOLAB model from Echo
Chemie (Utrecht, Netherlands), and an ESPRIT mstru-
ment (Eco Chemie B. V., Ultrech, Netherlands) was
used to perform the optical measurements of the SPR
angle. 1t i1s based on Kretschmann configuration [18],
thus it measures the intensity of reflection of the mono-
chromatic  p-polarized  incident  lhight  (wave-
length = 670 nm) on the back side of a gold-coated
glass slide. In addition, changes in the angle, which the
intensity of reflected light 1s minimum, are related to
the changes i refraction index in the region near to
the gold—solution interface. Therefore, the SPR angle
was used to obtain information about the system. In
the experiments, a gold sensor disk containing hemicyl-
inder was mounted into a precleaned SPR cuvette. In or-
der to obtain a high inertless it was Teflon® made. The
solutions were injected into the cuvette using a syringe
with stainless steel needle (Fig. 1) and the reflectivity-
incident angle data were collected as a time function.

The procedure adopted to avoid contamination on
gold surface between the polymerization experiments is
briefly described. Initially, before polymerizing, the bare
gold disk was exposed to a freshly prepared H.SO04/
H;0O; solution (piranha solution) for about 5 min and
intensely rinsed with water purified in a Milli-QQ Milli-

Reference
clectiode

Counter needle
elecirode witsh drain

Evanescent
il

Y

Grold disk - Work
clectrode

Hemicylinder

LT

LASER

Fig. 1. Schematic diagram of the surface plasmon resonance spec-
troscopy using the Kretschmann (ATR) configuration. The SPW
represents the surface plasmon wave. The light source (LASER) of the
SPR system is composed of the laser diode with the emission
wavelength of 670 nm. A scanning mirror with a frequency of 76 Hz
was used 1o obtain an angle scan of 4000 millidegrees (m®) in
approximately 13 milliseconds (ms). # represents the angle ol incident
light, &, and k. are the components of the wavevector of the incident
light. The prism material was BK7.
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pore system until the SPR spectra for a cleaned gold
disk presents a good repeatability. The repeatability
for six successive measurements was evaluated using a
relative standard dewviation (RSD < 4%). In order to
promote the better accuracy of the measurements the
temperature was kept constant (25°C) using a cooled
water recirculating bath RTE/7 model from Neslab
(Thermo Electron Corporation). The refraction index
of the bulk solution (ethanol/water, ethanol or buffer)
was measured with an Abbe-refractometer (ATTO
instruments Co, Hong Kong).

The following procedure was adopted to monitor the
electropolymerization process in situ by electrochemical
surface plasmon resonance. After mounting the sensor
disk in the cell, 100 pL of 0.1 M phosphate buffer (pH
7) containing 0.1 M Na>S50; and 0.1 mM methylene
blue was added mto the cell. After this, consecutive cyc-
lic voltammograms were taken between —0.7 and 1 V at
a scan rate of 20 mV/s. After finishing the electropoly-
merization procedure, the modified gold disk electrodes
were thoroughly rinsed with background buffer solution
to remove the non-polymerized material. The solutions
were purged with oxygen-free nitrogen before using.
Then, the simultaneous surface plasmon resonance an-
gle and current measurements were performed.

3. Results and discussion

3.1. Electrochemical surface plasmon resonance
EASUPEments

At first, the oxidation process of the gold electrode
surface was verified performing measurements of ESPR
and CV, simultancously, for bare gold disk in a phos-
phate buffer solution, pH 7, looking for information
about the relation between the SPR angle position and
the changes in the gold substrate. The SPR curves ob-
tained for oxidation of the gold surface and reduction
of oxides on the bare gold electrode were differentiated
and compared with the cyclic voltammograms (Fig. 2).
As can be seen, the derivative-SPR curves and cyclic vol-
tammograms presented similar behavior. However,
from —0.7 up to —0.3 ¥ was verified a significant differ-
ence between the derivative-SPR and cyclic voltammo-
gram. At this regon the cyclic voltammogram
presented a current due to the dissolved oxygen reduc-
tion [19]. On the other hand, the surface plasmon reso-
nance presented low sensitivity for oxygen reduction
since the changes of the refractive index due to the oxy-
gen reduction are relatively low to be detected using sur-
face plasmon resonance [19]. Thus, the dissolved oxygen
was removed of the buffer and MB solution in order to
avoud its effects on cyclic voltammograms during the far-
adaic processes investigations of the methylene blue as
well as its polymerization process. In the more anodic
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Fig. 2. Current (dashed ling) and first derivative of the SPR angle
position (solid line) dependence on the gold electrode potential in
0.1 mol 17" phosphate buffer (pH 7). Scan rate: 20mV s~

regon, £ vs. Ag/AgCl> 0mV can be observed two
peaks attributed to oxide formation on gold surface
and 1its reduction. The peak referring to the gold oxide
formation, in the anodic sweep (peak potential, E, vs.
Ag/AgClat 800 mV), and, in the reverse sweep, the peak
referring to the oxide reduction at 300 mV were ob-
served in simuilanty to several other coupled techniques
as EQCM, UV-Vis reflectance spectroscopy and ellips-
ometry [20,21]. The obtained behavior of the surface
plasmon resonance angle can be attributed to changes
in the optical properties of gold surface during the oxide
formation and its reduction [20] since the electrode oxi-
dation should promote changes in 1ts optical properties
[22] as well as changes in the refractive index of the gold
film.

As can be seen, the used one-color angle resolved ap-
proach SPR system presented excellent sensitivity in
simultaneous monitoring of the gold electrode processes
during the cyclic voltammetric experiments and it was
used in the investigation of the effects of simultaneous
processes that occur during the oxidation and reduction
of the methylene blue (MB).

Thus, the gold surface was investigated with ESPR
and CV in the buffer and methylene blue solution to find
the MB concentration necessary to avoid the MB
adsorption at the gold surface as well as its effects on
the polyimethylene blue) films. As is well known, the
adsorption of methylene blue on the metal surfaces re-
sults in formation of leuco-MB films, which present
poor conductivity [23-25]. In this sense, the mmfluence
of the MB concentration on the gold surface processes
was investigated by using 0.05, 0.1 and 0.5mmol ™'
MB solution.

Firstly, the effects of the faradaic processes for meth-
ylene blue on SPR angle were mvestigated (Fig. 3). For
0.05mmol1~' MB solution, the cyclic voltammogram
did not indicate the adsorption of the reduced nor oxi-
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Fig. 3. (a) ESPR voltammograms and (b) current cyvclic voltammo-
grams for MB concentrations of 0.05 mmol 1 VU, 00 mmol 17142y
and 0.5 mmol 177 (3) in 0.1 mmol 17! phesphate buffer, pH 7. Scan rate
WmVs™'

dized methylene blue molecules on the electrode surface,
since postwaves or prewaves due to the adsorption of
electroactive species were not observed (Fig. 3(a), curve
1).

The SPR angle studies indicated an abrupt change of
the refractive index into the interfacial region (Fig. 3(b)).
The shift in the angle position can be attributed to
changes in the refractive index into the evanescent field
due to changes in the diffusion-layer at the electrode sur-
face during MB oxidation and reduction, since the cat-
ionic MB molecules are colored and the reduced form
{leuco-MB) is colorless [26].

The potential-dependent SPR angle position was dif-
ferentiated in order to show a better correspondence be-
tween the optical and electrochemical processes for MB
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oxidation and reduction (Fig. 4, curve 1). As can be
seen, the time-differential of the SPR angle position
(dfspridi™") presented a similar behavior to the cyclic
voltammograms. However, the oxidation and reduction
peak potential from time-differential SPR angle position
presented the same position (E,, anodic peak potential
= E,, cathodic peak potential = —375 mV vs. Ag/AgCl).
This behavior can be explained by the insensitivity of the
surface plasmon resonance technigue to limitations due
to mass transportation in diffusionally controlled MB
Processes.

In the attempt to induce the MB adsorption a more
coneentrated solution of MB containing 0.1 mmol 17!
of monomer was used. As can be seen, the behavior of
the ESPR voltammogram in more concentrated MB
solution was different from those observed for
0.05 mmol I"" MB (Fig. 3(b), curve 2). Although the
use of 0.1 mmol1~" of MB resulted in a more accentu-
ated variation of the angle position, the MB redox pro-
cesses showed in ESPR voltammogram was shifted
toward more negative values of potential. Furthermore,
the SPR curve for 0.1 mmol 1" of MB presented an
accentuated hysteresis due to the effects of the leuco-
MB film on the gold surface.

Increasing the MB concentration a little more an
abrupt change of the expected behavior of the SPR an-
gle position is observed, when it depends only on the dif-
fusional processes [27). The first derivative of the ESPR
curve for 0.1 mmol 17! MB solution shows these pro-
cesses in a more clearly form (Fig. 4, curve 2). As can
be seen, the first derivative of the ESPR voltammogram
presents two peaks sets, one due to the diffusionally con-
trolled MB processes and the other attributed to the
growth and dissolution of the leuco-MB film at more
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Fig. 4. First derivative of the ESPR voltammoegrams for MB solution
0.05 mmol 171 (1), 0.1 mmol 171 (2) and 0.5 munol 17! (3). The scan rate
was [hmV s
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positive potentials. Therefore, the angle position does
not depend only on the MB diffusion in the evanescent
field, but also of the adsorption process of the leuco-
MB. At this concentration (0.1 mmol1™") the abrupt
change in the SPR angle for anodic scan can be attrib-
uted to the oxidation of the dissolved MB and the slight
decrease in the SPR angle beyond —0.45 V 15 attributed
to the dissolution of the leuco-MB film at the gold sur-
face [28,29].

In order to obtain a more detailed information about
the growth of the leuco-MB film a 0.5 mmol 17! MB
solution was also investigated (Fig. 3, curve 3). An
abrupt decrease of the SPR angle in anodic scan was ob-
served in the ESPR curve. In addition, cyclic voltammo-
gram for 0.5 mmoll™" MB presented a prepeak due to
the oxidation of the cationic MB adsorbed on the gold
electrode preceding the diffusion-controlled wave for
MB i the solution, as have already been related by
other researchers [17]. At this concentration the effects
of the growth and dissolution of the leuco-MB film on
the changes of the refractive index are more important
than the oxidation and reduction of the dissolved MB.

The decrease of the SPR angle position at the anodic
scan due to the dissolution of the leuco-MB films is
attributed to changes in the relative value of the refrac-
tive index (effective refractive index — &) at the elec-
trode—solution interface. In the anodic scan, the &y
decrease since the dissolution of the leuco-MB film pro-
motes the water molecules accumulation close to the
electrode surface.

Therefore, the behavior of the SPR angle position
during the potential scan for high concentrations de-
pends on four phenomena: (i) adsorption of methylene
blue cation, (1) growth of leuco-methylene blue films,
(1) their electrodissolution [17] and (iv) change of the
refractive index of the MB molecule due to the effect
of the applied potential [30,31]. Thus, the change of
the refractive index can be associated to the changes in
the diffusion layer orfand with the adsorption processes
at the surface. In this sense, in order to avoid the effects
of the leuco-MB film on the poly(methylene blue) prop-
erties high concentrations of MB solution in the poly-
merizing experiments were not used.

3.2, ESPR measurements of methylene blue
electropolymerization

In order to investigate the polymerization of the
methylene blue on the gold surface, successive cyclic vol-
tammograms between —0.7 and 1 V were carried out in
agueous solution containing 0.1 mmoll~' MB,
0.1 mol 17" sodium phosphate (buffer, pH 7.0) and
0.1 mol I"! sodium sulfate. The SPR angle and current
data about the polymerization process were obtained
(Fig. 5). From cyclic voltammograms i Fig. 5(a), a
new peak (peak 1) indicating the film growth [30] can
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Firstly, the properties of the poly(methylene blue)
thin films in monomer free solutions were investigated
-12004 by CV and ESPR. Two polymer films were constructed
in aqueous solution of 0.1 mol 17! phosphate buffer con-
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Fig. 5. (a) Cyelic voltammograms recorded during the electropoly-
merization of methylene blue in phosphate buller (pH 7) containing
0.1 mmol 17" methylene blue. Scan rate: 20mY s™'. (b) ESPR Vol-
tammograms for MB electropolymerization in the same conditions.

be seen and a decrease in the peak at more negative
potentials assigned to the redox reaction of the MB
monomer-type redox activity [30] (peak 2).

The simultaneous measurements of ESPR and CV re-
veal how the formation of the electroactive surface film
takes place. The currents of the oxidation peaks at
—0.1 V increased when the number of potential cycles
increased and the SPR angle showed one abrupt in-
crease from 0.7V up to 1V due to the film growth as
well as oxide formation on the gold surface. The SPR
angle increases continuously even on the reversal poten-
tial scan as long as the applied potential was sufficient to
reduce the gold oxides. Finally, the SPR angle shows an
abrupt decrease beyond —0.3 V, in the cathodic scan. In
order to obtain a direct correlation between the current
and the optical measurements the SPR angle curves were
differentiated (Fig. 6). As can be seen, the derivative of
the SPR angle curve shows clearly the decrease of the
monomer-type activity at the interface as observed from

taining 0.1 mmol 17" of MB and 0.1 mol 1"" Na,SO, by
potential scanning between —0.7 and 1 V. The number
of potentials cycles was employed to control the film
thickness, one using 5 and other 20 successive cychc vol-
tammograms. The electrochemical properties of the
PMB films were investigated by potential cycling in a
phosphate buffer and glycine solution, respectively.
The PMB films polvmerized by 5 cycles of potential pre-
sented the same electrochemical behavior and its cvelic
voltammograms obtained from glycine and phosphate
solution were equal (data not shown).

In order to obtam information about the changes of
the conductivity during the potential scanning the SPR
reflectivity curves were obtained at cathodic and anodic
limits during the cyclic voltammogram for PMB modi-
fied electrode into the glycine as well as phosphate
solution for films constructed by 5 cycles of potential
(Fig. 7). As can be seen, the SPR reflectivity curve at
the cathodic limit showed a lower value of the munimum
reflectivity { Ry, close to 10%) than for the anodic limit
(Rumin close to 13%). In addition, the SPR angle shift to-
ward more positive values and the half width of the SPR
curves are broader at the anodic limit. The SPR curves
obtaimed during the potential scanning for PMB modi-
fied gold disk at 0.1 mol 17! sodium phosphate solution
did not show a significant difference of these obtained
only in glvcine solution for these thin films. Thus, it
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Fig. 7. SPR curves for MB polymer modified electrode afler 5 cycles of polymerization at (a) phosphate solution in applied potential of —700 mV

and 0.4V, (b) glycine solution in applied potential of —0.7 and 0.4 V. Scan rate: 20 mV s

can be possible to affirm that changes between the nsu-
lating and the conducting state suffer low influence of
the supporting electrolyte as well as indicate that these
films present lower dependence of the adsorption pro-
cesses than other conducting polymer film such as poly-
pyrrole [32] and polyaniline [33]. Therefore, the shift of
SPR angle can be attributed, mainly to change in the
refractive index of these films referring to monomer spe-
cies trapped in the film [25,30].

Fig. 8 shows cyclic voltammograms of the PMB film
modified gold electrode in 0.1 mol1™" glycine solution
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Fig. 8. Cyelic voltannmogram for MB polyimer modified electrode after

20 cycles of polymerization. 0.1 mmol 1™ phosphate buffer (pH 7) and
(b) 0.1 mmol 17! plyeine solution. Scan rate: 20mV s~

and 0.1 mol 17! sodium phosphate solutions using a film
constructed by 20 potential cycles. The exchange of the
supporting electrolyte promoted a significant change of
the cyclic voltammogram due to the effects of the
adsorption process attributed to phosphate species as
well as the effects of the conductivity of the solution.
The absence of the peak in the glycine solution suggests
that it is necessary the diffusion of the electrolyte species
into the film to occur the redox processes. In the pres-
ence of sodium phosphate two pairs of redox peaks were
clearly observed as verified by other researchers [32].
The more negative couple has been attributed to a
monomer-type activity which is present in the polymer.
In contrast, the more positive couple can be assigned to
the redox processes of the polymer. The optical behavior
of the films was also compared by ESPR looking for
information about the interaction of the amonic species
and the PMB film.

Fig. 9 shows the dependence of the shift of surface
plasmon resonance angle on the applied potential within
the range —0.7 to 0.4 V for the films constructed by 5
and 20 cycles of potential in a 0.1 mol 1" glycine solu-
tion and 0.1 moll™" sodium phosphate solutions. As
can be seen in Fig. 9a), the ESPR was insensitive to
changes of the electrolyte solution in the more thin film
(deposited by 5 cycles). On the other hand, the ESPR
curves (Fig. 9(b)) for sodium phosphate solution showed
a lower change in the SPR angle between the cathodic
and anodic potentials for more thick film (20 cycles of
polymerization). The insensitivity of the SPR technique
to buffer exchange for more thin films can be explained
with the film structure where the swelling is not
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Fig. 9. SPR voltammograms for PMB film of {a) 5 cycles of potential

and () 20 cycles of potential PMB modified electrode in a phosphate
buffer (dashed line) and glycine bulfer (solid line).

significant in the refractive index since the changing of
SPR angle 1s promoted only by the changes in the oxida-
tion state of MB. Hence, the size and hydration degree
of the anionic species do not affect the redox process
of the thin film of MB.

The lower variation of the SPR angle for more thick
films in phosphate buffer than with glveine can be ex-
plained considering that the PMB is an inhomogeneous
film due to the monomer free and ions incorporated into
the film [34]. The shift of the PR angle can be associ-
ated with the change of the refractive index due to its
dependence on the film thickness or adsorption/desorp-
tion processes. As expected from the Maxwell-Garnett
relation [34,35] the effective refractive index of the film
should change due to the effect of the other components
such as swelling to solvated 1ons. Using a simple ap-
proach of the inclusion into the polvmer host (adsorp-
tion processes), a Lorentz—Lorentz relation can be seen
that the variation of the refractive index will be related
to the total volume of the polymer as following:

tested in order to verify the reversibility of the polymer
properties.

In Fig. 10, a sensorgram for adsorption and desorp-
tion processes of the phosphate species by the PMB film
1s presented. Firstly, the polymer film was maintained at
an electrode potential of —0.7 ¥ during 100 s in a glycine
solution (0.1 mol1™"} in order to reduce the film. Sec-
ondly, the opto-electrochemical cell was filled with phos-
phate buffer (0.01 mol 17") and electrode potential was
exchanged to +0.4 V during 1005 in order to oxidize
the polymer film. At this point, the anionic species at
the buffer solution are incorporated into the film in or-
der to neutralize the positive charged sites on the poly-
mer chains [33]. Consequently, these procedures were
performed using the following concentrations of phos-
phate buffer: 107, 107* 107" and 10~ mol 17", The
charge was monitored simultaneously to the SPR angle
dunng the potential-induced adsorption step as indi-
cated in the curves, inset (a) in Fig. 10. As can be veri-
fied, the charge curves indicate that a decrease in the
phosphate concentration results in a lower redox poly-
mer activity and, consequently, a minor change in the
refractive index of the film. The response (Aflspr) of
the modified optical-electrochemical disk (inset (b),
Fig. 10) was linearly dependent on log([phosphate buf-
ferfmol 17"} in a concentration range from 1072 up to
10-°mol1~" indicating an interaction between the
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Fig. 10. Sensorgram of adsorption and desorption of sodium phos-
phate at the PMB film. Desorption potential — 7 ¥ (glycine bulfer,
pH 7) and adsorption in phosphate buffer. pH 7 at +004 ¥ at different
concentrations: (1) 107 (2) 107, (3) 107% (4 1075, (5) 107" mol 1",
Inset (a) Charge vs. time curves during the potential step for the
polyimer oxidizing in diferent phosphate concentrations as indicated in
the sensorgram: (b) linear calibration plot between SPR angle position
and phosphate concentration.

polymer film and the anionic species expressed accord-
ing to the following equation:

Abspr /mdeg = 450 — 58 log([phosphate buffer] /mol1” b
(6)

with a correlation coefficient of 0.999 (for n = 5).

This behavior suggests that the anionic species are
necessary to be present close to the redox site to oxidize
the polymer. Therefore, the change in the SPR angle po-
sition during the redox process depends on the size and
concentration of the anionic species as well as its hydra-
tion degree.

4. Conclusions

According to the results presented the ESPR and CV
techniques can be used in monitoring diffusion, adsorp-
tion, polymerization and adsorption/desorption pro-
cesses of thin films of polyimethylene blue) on gold
surface in situ and in real time. In this sense, the effects
of the solution containing methylene blue were investi-
gated in order to verify the better MB concentration
to be used m its polymerization. These results indicated
that the use of high MB concentration resulted in the
leuco-MB film formation on the gold electrode which
presents poor conductivity. Finally, the ESPR technique
showed that the thickness of the poly(methylene blue)

film presents a high importance for the film properties
such as in its capability of 1ons exchange during the re-
dox process. In the thicker films the size and hydration
degree of the anionic species have an important effect
on the redox process.
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Capitulo V

Investigagoes de Filmes finos de
Polipirrol e Polianilina empregando
Ressondncia de Pldsmon de Superficie e
Microbalanga de Cristal de Quartzo
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V. 1. Investigagoes de Filmes finos de Polipirrol e Polianilina
empregando Ressondncia de Plasmon de Superficie e

Microbalanca de Cristal de Quartzo

Nas ultimas décadas os polimeros condutores (PCs) organicos tém atraido
muita atenc¢ao de inUmeras areas cientificas devido suas promissoras aplicacoes
incluindo o desenvolvimento de materiais para eletrodos de bateria®®, sensores e
biosensores®*, dispositivos eletrocromicos’, sistemas de liberacdo controlada de
farmacos’®, entre outras como resultado das propriedades Opticas, elétricas e
estruturais’®. Dentre estes PCs o polipirrol e a polianilina tém sido amplamente
explorados devido a alta estabilidade destes materiais, facil sintese e elevada
condutividade’""®.

Como resultado do elevado interesse nestes materiais, inUmeras técnicas
acopladas a técnicas eletroquimicas tém sido empregadas na investigagcao das
propriedades O6pticas e elétricas destes, incluindo ressonancia de spin de

879 espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier’®%,

82,83

elétron

microbalanca de cristal de quartzo
84,85

e, mais recentemente, a ressonancia de
plasmon de superficie

O interesse na aplicagdo da técnica SPR ao campo da investigacdo de
processos eletroquimicos em filmes de polimeros condutores esta associado a
sua alta sensibilidade a processos superficiais e interfaciais®. Desta forma, a
relacdo entre o angulo de ressonancia e a constante dielétrica tem sido aplicada
ao campo eletroquimico devido os efeitos do potencial elétrico aplicado a uma
superficie sobre suas propriedades opticas.

A aplicacao de um potencial sobre a superficie de um eletrodo pode induzir
mudangas nas componentes real e imaginaria das camadas eletroativas na
superficie do eletrodo devido mudangas na espessura, estados eletrénicos bem
como mudancgas na densidade de carga do préprio eletrodo®®. Assim, a modulagéo
do potencial do eletrodo (AV) pode deslocar o angulo de ressonancia (ABspr)
mediante alteracbes das componentes real e imaginaria da constante dielétrica

(Aesr e Aezj), espessura do filme sobre a superficie eletrédica (Ad;) bem como
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mudancas na densidade de carga de superficie (Ac) como apresentado
anteriormente (ver Equacéo V. 1)*87891,

Uma vez que o primeiro termo desta expressao descreve as alteracées em
estados eletrénicos de moléculas adsorvidas sobre a superficie metalica (Aezr €
Agz). O segundo descreve as mudangas na espessura da camada adsorvida e o
terceiro termo esta associado com os efeitos da densidade eletronica da superficie
metalica sobre o angulo de ressonéancia de plasmon de superficie, a combinagéo
da técnica de ressonéancia de plasmon de superficie com medidas eletroquimicas
tém resultado numa poderosa ferramenta de caracterizacdo e manipulagao
simultdnea de interface eletrodo-solugdo para aplicagdo na investigagdo de
polimeros condutores orgéanicos (artigos em anexo do Capitulo V).

Assim sendo, no presente Capitulo, a técnica de SPR é empregada na
investigagcdo do efeito de espécies anibnicas como agentes de dopagem de
polipirrol uma vez que estes dopantes sdo conhecidos por emprestarem
caracteristicas bem conhecidas e peculiares aos polimeros condutores. Neste
sentido, a QCM foi empregada com o propésito de avaliar e corroborar os efeitos
dos agentes dopantes sobre as propriedades de transporte molecular nestes
filmes com as alteragdes nas suas propriedades Opticas. Os Estudos
pormenorizados de processos de dopagem e intumescimento da polianilina sédo

apresentados no segundo artigo anexo do Capitulo.

V. 2. Medidas de Ressonancia de Plasmon de Superficie e
Eletroquimicas para Filmes finos de Poli(pirrol) dopado com
diferentes espécies anionicas
V. 2. 1. Crescimento dos filmes de P(Py/CMBCD): monitoramento
eletroquimico, 6ptico e microgravimétrico

Com o propésito de construir os filmes finos inicialmente foram conduzidas

varreduras de potencial entre —100 e 760 mV vs Ag/AgCl mediante o emprego de

uma velocidade de varredura de 20 mVs™. Na Figura V. 1 é apresentada a

" Equacdo IV. 1: ABgpr ~ C1Ags, + CAd3 + C3AG
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variagao do angulo SPR e a variagao de carga elétrica obtidas durante o processo
de polimerizagdo do pirrol dopado com carboximetil-B-ciclodextrina sobre a

superficie de ouro.

4000 9.0+
(a) '
3500+ e T (D)
7,5- / o
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Figura V. 1. Variagcbes do dngulo SPR (a) e carga (b) obtidos durante os ciclicos
voltamétricos referentes ao crescimento potenciodindmico do filme de
P(Py/CMpCD).

Como pode ser observado o angulo de ressonancia de plasmon de superficie
(6spr) desloca-se para valores mais altos a medida que os ciclos voltamétricos séo
executados. A variagao na carga elétrica referente ao processo de crescimento do
filme de poli(pirro/CMBCD) s&o apresentados na Figura V. 1b. O deslocamento
do angulo SPR em diregdo a valores mais positivos pode ser atribuido a
mudangas na espessura do filme (d;) bem como alteragdes na constante dielétrica
dos mesmos (e3)*°. Considerando que os polimeros condutores apresentam
constante dielétrica complexa tanto a parte real (e3r) como a imaginaria (e3;) da
constante dielétrica pode contribuir para o deslocamento do angulo de
ressonancia °'. Neste sentido, pode ser observado que as curvas de refletancia
apresentam uma significativa alteracdo em seu perfil indicando os efeitos da
componente imaginaria da constante dielétrica destes filmes (Figura 4 do artigo 1
anexo do presente capitulo).

Tendo em vista o crescimento dos filmes poliméricos e com o propdsito de
obter informacgdes adicionais sobre os processos de polimerizagdo do pirrol foram

conduzidas medidas empregando uma microbalanga de cristal de quartzo (QCM)
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sob condi¢gdes similares as usadas para a obtencdo das informagdes usando a

ressonancia de plasmon de superficie (Figura V. 2).

IAINN

-0,2 O:O 0:2 0:4 0,6 0,8
E / (V vs. Ag/AgCl)

Figura V. 2. Variagcdo da massa obtida durante o crescimento potenciodindmico
do filme de P(Py/CMpCD).

Conforme pode ser observado na Figura V. 2, o aumento na massa sobre o
cristal foi coincidente com a regido de potencial onde foi verificado um aumento
significativo da carga elétrica (Figura V. 1) correspondendo a oxidagdao do
monémero, e subsequentemente, sua polimerizacdo. Para aplicagdo da
modelagem microgravimétrica ao sistema foi verificado se 0 mesmo seguia a
equacao de Sauerbray92 mediante a verificacdo de um comportamento tipico para
um sistema rigido.

Neste sentido, a massa (m) referente a quantidade de filme depositado foi
correlacionada graficamente com a carga (q) usada durante a deposi¢cao em cada
ciclo de potencial. Assumindo que “m” representa a massa de polimero depositado
e g a carga usada na deposigao a correlagdo grafica obtida deve ser linear com
intersec¢cado com o ponto de encontro dos eixos referente a massa e carga (Figura
V. 3) conforme previsto pela equacdo de Sauerbray®>. Conforme pode ser
observado o sistema apresentou comportamento linear indicando que as
alteracdes na frequéncia do cristal podem ser correlacionadas ao crescimento do

polimero e ndo as propriedades viscoelasticas do filme depositado.
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Figura V. 3. Representagcéo grafica da relagdo entre a variagdo massa e carga
para o filme de P(Py/CMpCD).

Considerando a rigidez observada para o sistema, as alteragbes na carga e
na massa durante o crescimento do polimero foram empregadas no controle da
espessura dos filmes formados. A determinagcdo da espessura do filme formado
através do uso da carga de eletrodeposicao foi determinada a partir do valor de
massa de filme depositado em conjungdo com o valor tipico de densidade para
estes filmes (dpy = 1,5 g cm™). Como resultado foi obtido um valor de 31 nm de
espessura para estes filmes na auséncia do dopante bem como filmes de 120 nm
na presenca dos mesmos.

A partir destes valores de espessura foi estimado que um deslocamento de
32 mgraus no angulo SPR corresponde a uma variagao de 1nm na espessura do
filme. Considerando que a variagdo do angulo SPR bem como a de massa sobre o
cristal podem ser relacionadas com o crescimento do filme, a relagao grafica entre
0 angulo SPR e a variagdo de massa sobre o cristal foi investigado por ser linear
indicando que a densidade do polimero independe da espessura do filme (Figura
V. 4).

A analise comparativa das medidas de SPR e QCM deixam evidente a alta
correlacao entre os dados obtidos. Como pode ser observado no primeiro ciclo o
aumento na massa e o deslocamento de angulo SPR para valores mais positivos
(Figura V. 1 e Figura V. 2) corresponde ao inicio da formagdo do filme de
P(Py/CMBCD) devido a oxidagdo do pirrol monomérico conforme verificado no

voltamograma ciclico (Figura V. 1).
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Figura V. 4. Representagcédo grafica da relagdo entre a variagdo de massa e a
variagdo de angulo SPR para o filme de P(Py/CMpBCD).

Este comportamento pode ser observado para potenciais superiores a 0,55 V
até 0,76 V como indicativo da oxidacdo do mondémero resultando na formacao do
filme de polipirrol. Neste intervalo de potencial o crescimento do filme de
P(Py/CMBCD) promoveu um aumento no angulo SPR devido o maior valor de
constante dielétrica para os filmes de polimeros condutores quando comparados
aos seus mondmeros®. De forma similar, a massa apresentou um significativo
aumento na mesma regido de potencial, ou seja de 0,55 V até o limite anddico,
indicando o crescimento do filme como resultado de seu comportamento rigido.

Na varredura catddica de potencial ainda no primeiro ciclo a massa continua
a aumentar até alcancar um potencial de 0,55 V. O incremento de massa durante
a varredura catddica (0,76 até 0,55 V) tem sido associado ao crescimento do fiime
ja que o potencial ainda é suficientemente alto para promover o crescimento do
filme. Este comportamento pode ser explicado pela existéncia de oligbmeros em
solugdo ap6s a varredura anddica®. Uma vez que estes materiais oligoméricos
sao mais oxidaveis que os mondmeros podem se polimerizar formando filmes. De
forma similar, o angulo SPR apresentou aumento na varredura catédica de
potencial apenas até que o potencial de cerca de 0,55 V fosse alcancado

indicando o crescimento do filme.



67

V. 2. 2. Monitoramento eletroquimico, 6ptico e microgravimétrico

das propriedades dos filmes formados.

Uma vez polimerizados, os filmes de PPy e P(Py/CMBCD) foram investigados

comparativamente em termos de seus processos de compensagao de carga bem

como os efeitos destes processos nas propriedades Opticas destes filmes. As

Figuras V. 5 e Figura V. 6 apresentam as variagdes na densidade de corrente (a),

massa (b) e angulo SPR (c) obtidos para eletrodos modificados com PPy e

P(Py/CMBCD), respectivamente. Conforme pode ser observado a dopagem do

polimero condutor com carboximetil-p-ciclodextrina provocou uma supresséo do

par redox Eyi2/Ereq, 2 @associado com o transporte anidnico.
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Figura V. 5. Variagdo da densidade de corrente (a), massa (b) e angulo SPR (c)

obtidos para o filme de PPy em KCI 0,1 mol L’
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Tais alteragdes no perfil voltamétrico dos sistemas investigados deixam claro
o efeito das espécies anibnicas dopantes nas propriedades dos filmes
confeccionados. O filme de PPy apresentou dois pares redox (Eoxi1/Ereq, 1 €
Eoxi2/Ereq2) indicando que o sistema investigado apresenta transporte misto
(processos catiénicos e anidnicos) de cargas em similaridade & literatura®. Neste
filme, o primeiro pico de oxidacdo esta associado com o movimento de cations
(K" para fora do filme e o segundo pico de oxidac&o é atribuido ao movimento de
anions para dentro do polimero devido ao excesso de cargas positivas na cerne
do polimero que por sua vez encontra-se parcialmente oxidado®.

Os picos voltamétricos e o voltamassograma (-50 mV a +300 mV , varredura
anodica) deixaram evidente a relevancia dos processos redox associados com o
transporte aniénico (pico Il) nos filmes de PPy. Este comportamento pode ser
explicado pela pequena dimensao dos anions cloreto que podem ser substituidos
com facilidade na cerne do filme polimérico de forma diferente dos dopantes
anidnicos de dimensdes consideraveis em comparacao a rede dos poros do
polimero®”. As variacdes de massa obtidas por QCM corroboram o transporte
misto de cations e anions no filme de polipirrol. Na regido do primeiro par redox
(Eoxi,1/Ereq.1) O filme apresentou uma perda de massa expressiva e, na regiao do
segundo par redox (Eoxi2/Ered,2) 0 cOmportamento de massa do sistema foi oposto.
Por outro lado, o filme de PPy/CMBCD apresentou apenas um par redox devido a
natureza aniénica do ion dopante indicando que os pares redox observados
estejam associados principalmente com o transporte de cations no filme (par redox
Eoxi2/Ered2). Neste caso, a dopagem do polipirrol promoveu uma completa
supressao do pico associado com o0s processos de transporte anidnico. As
espécies anidnicas CMBCD na cerne do polimero s&o suficientes para a
neutralizagcdo de carga positiva do polimero durante sua oxidagc&do. Portanto, as
variagdes na massa negativa sobre o cristal de quartzo sao atribuidas ao fluxo de
cations para fora do polimero.

Os grupos carboxila destas macromoléculas apresentam um pKa de 4,5 %.

Desta forma, considerando o pH da solugcdo de deposi¢cao (pH 7) a natureza
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aniénica deste grupo deve predominar sobre sua forma protonada. Justificando a
dopagem do polipirrol bem como, a predominancia do transporte catidnico.

A partir dos voltamassogramas obtidos para os filmes confeccionados foram
observados dois comportamentos distintos, ou seja, os filmes dopados com
espécies aniodnicas (CMBCD) foram diferentes do obtido para o PPy. Por outro
lado, as curvas de SPR obtidas para os filmes poliméricos apresentaram
comportamentos distintos. Conforme pode ser observado, os perfis exibidos pelas
curvas de Ospr VS E para os filmes de PPy foram similares as curvas de Am vs E
correspondentes.

A explicagado para os efeitos do processo de dopagem e desdopagem dos
filmes sobre o comportamento do angulo SPR pode ser feito considerando que na
regidao de predominancia do transporte catibnico ha uma acentuada redugéo na
magnitude do comportamento real da constante dielétrica dos filmes investigados.
Por outro lado, a regido de aumento do angulo SPR (regidao de dopagem anidnica)
corresponde ao aumento na componente imaginaria da constante dielétrica dos
filmes. Do exposto, o aumento do angulo SPR na varredura anddica obtidos para
os filmes de P(Py/CMBCD), indicam que estes filmes aumentam os valores de &3
mais significativamente que a reducdo no valor de e3. Neste sentido, se
considerarmos a relagdo entre a componente imaginaria da constante dielétrica
destes filmes e a condutividade do mesmo conforme pode ser notado na equagao

a sequir:
ezi=2\o/C (Equacéo V. 1)

onde, A representa o comprimento de onda de excitagédo, ¢ € a condutividade do
material e ¢ a velocidade da luz no vacuo.

O entendimento do comportamento observado pode ser feito considerando a
natureza dos materiais usados como dopantes na construgdo destes filmes de
P(Py/CMBCD). Considerando a habilidade de formar compostos de inclusdo com
diferentes moléculas é provavel que o dopante usado deva estar funcionando
como suporte para o crescimento do polimero (como “template”). Neste sentido,

tem sido investigada a habilidade da ciclodextrina em reorganizar e melhorar as
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propriedades de diferentes materiais poliméricos. Assim sendo, é possivel que
esta subita aumento no angulo SPR dos filmes de P(Py/CMBCD) esteja associado
com a formagdo de uma rede polimérica mais organizada na cavidade da
molécula de ciclodextrina melhorando as propriedades de transporte de massa e
carga no material.

Conforme pode ser observado, a massa diminui durante a varredura anddica
e aumenta na varredura catodica para o eletrodo modificado com P(Py/CMBCD).
Por outro lado, a perda de massa no eletrodo modificado com PPy foi limitada ao
intervalo de —900 a —50 mV e adquiriu massa até que o potencial limite anddico
fosse alcangado (Figura V. 5b). A insercao de espécies de natureza aniénicas nos
filmes alterou significativamente o comportamento dos filmes poliméricos. A
principio fica aparente que o transporte catidbnico &€ dominante nos filmes
poliméricos dopados com CMBCD enquanto que o transporte misto (catibnico +
aniénico) € dominante nos filmes de PPy. Como resultado, os filmes dopados com
as espécies anibnicas perdem massa na varredura anddica enquanto que o0s
filmes polimerizados apenas na presencga do eletrdlito de suporte adquirem massa.

Por outro lado, os filmes de polipirrol dopados com CMBCD apresentaram um
aumento no angulo SPR em toda a regido de transporte de cation. Este
comportamento pode ser atribuido a um aumento significativo na componente
imaginaria da constante dielétrica dos filmes investigados como previsto na
Equacéo V. 1, considerando que o aumento em g3 dos filmes deve promover um
deslocamento do angulo SPR para valores mais positivos. Tal efeito da
ciclodextrina nos filmes de polipirrol pode ser o resultado de uma melhora no
transporte ibnico e, conseqlientemente, nas propriedades condutoras dos filmes.
Com o proposito de testar esta hipétese foram avaliados os processos de

conversao no polimero redox dopado com CMBCD.

V. 2 .3. Direcao do processo de “abertura” do polimero

Com o proposito de simular a distribuicdo espacial dos estados reduzido e

oxidado nos filmes poliméricos investigados foram considerados modelos de



71

conversao nao-uniforme entre os estados redox do material conforme apresentado

na Figura V. 7 %°.

Figura V. 7. Diagrama esquematico para o modelo de conversdo ndo-homogéneo
da interface filme-solugéo para a interface eletrodo-filme (a) e conversdo né&o-

homogénea da interface eletrodo-filme para a interface filme/solugéo (b).

Trés modos de conversao oxidativa ou redutiva de filmes sao frequentemente
considerados®. Estes modos de conversdo dependem da velocidade de
propagacao de cargas (elétrons e ions) através dos filmes, embora sejam também
influenciados pelas condi¢gdes experimentais de aplicagcao do potencial e do tempo
de amostragem de dados.

Neste ultimo caso, a combinacédo de parametros pode induzir a interpretagao
errbnea a respeito do processo de conversao de tal forma que um sistema que
apresente uma alta mobilidade de cargas (ex. polimeros condutores) e um longo
tempo de amostragem pode parecer como um processo uniforme de conversao.
Por outro lado, em sistemas em que o tempo de amostragem é suficientemente
curto, como no caso da técnica SPR, a distribuicdo de estados oxidado (O) e
reduzido (R) apresenta os seguintes casos limites: (1) mobilidade eletrénica
superior a mobilidade iénica (hipétese 1 ou modelo 1) ou mobilidade ibnica
superior a eletrénica (hipétese 2 ou modelo 2). Com o propésito de avaliar os
processos de conversao nos filmes confeccionados com elevado nivel de

fidedignidade, foi adotado, entdo, a conversdo em etapas do filme .
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Para o modelo adotado os diferentes graus de conversao foram
fragmentados em 20 etapas representando a reducgdo e foram indexadas por, i.
Considerando a difusdo de espécies ibnicas no interior dos filmes e,
consequentemente, o desenvolvimento de uma camada de difusdo dentro do
mesmo, cada estagio de conversdo (i) foi dividido em camadas discretas
indexadas por j tal que cada fragmento de conversao pudesse ter a espessura e a
constante dielétrica representadas por, dj e g; conforme tem sido adotado em
medidas elipsométricas®. Desta forma, o indice de refracdo em cada estagio de
converséo € proporcional a fracdo de converséo da forma oxidada e reduzida, fojj
e frjj, respectivamente.

Neste sentido, considerando os valores de espessura (do e dr) € constante
dielétrica (o e er) correspondentes as formas oxidada e reduzida dos filmes, os
valores da constante dielétrica, para cada estagio de converséo (gj), podem ser

representados por®>®’:

gij = fojigo + (1-foij)er (Equagdo V. 2)

Considerando que nos estagios intermediarios de conversdo ocorre a
reducdo parcial do filme, a fracdo de conversao do estado oxidado, O, na i-ésima

etapa e j-ésima camada discreta foi calculada por:
fojj=1;(paraj=1)ei=1a9 (Equacgéo V. 3)
fo,ij= [1-(2j-3)/16]; (paraj=2-9) (Equagéo V. 4)
onde a espessura correspondente (d;) foi considerada como apresentado a seguir:
dij=[1-(i/10)]do + (i/10)dR; (paraj=1) (Equagéo V. 5)
djj = fo,ij(i/10)do/8 + (1-fo,;;)(i/10)dr/8]; (para j = 2-9) (Equacgéo V. 6)

A partir deste procedimento, foram conduzidas simula¢cdes dos valores de

angulo de ressonancia de plasmon de superficie (6spr) de forma semelhante ao

95-97

empregado para o método elipsométrico empregando os valores de g e dj
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estimados mediante o emprego de simulagdo computacional [mediante o uso do
software SPR Winspall, versdo 2.20, Max Plank Institute for Polymer Research,
Mainz, Germany].

Assim sendo, foram testadas duas hipoteses sobre a direcdo do processo de
“abertura” do polimero como sendo da interface filme-solugao para a eletrodo-filme
(modelo 1), bem como da interface eletrodo-filme para a interface filme-solugcéo
(modelo 2) conforme descrito por Lee e cols.® Para este fim, os valores de dj e nj,
estimados pelo modelo empregado, (Tabela V. 1) foram usados na simulagao das
curvas de refletancia (Figura V. 8) considerando a Hipotese 1 bem como a
Hipotese 2 (Tabela V. 2 e Figura V. 9).

Tabela V. 1. Simulacdo de dados opticos SPR via modelo 1 para variagdo do
indice de refracdo do filme e espessura para primeira camada (i=1, j=1-9).

Parametros usados: do = 37,6 nm; ¢,=1,7; dr =30 nm e eg = 2,2.

i j fo,i & dj
1 1 1 1,7 33,84
1 2 0,9375 1,73125 0,464063
1 3 0,8125 1,79375 0,452188
1 4 0,6875 1,85625 0,440313
1 5 0,5625 1,91875 0,428438
1 6 0,4375 1,98125 0,416563
1 7 0,3125 2,04375 0,404688
1 8 0,1875 2,10625 0,392813
1 9 0,0625 2,16875 0,380938
2dij=37,22
101 pora pocessa de convereao da
interface filme / solugéo para
0,84 etrodo / filme %

0,6

04

Refletancia

0,2

0,0

0/ mgraus

Figura V. 8. Representagéo de curvas de refletéancia simuladas a partir do “modelo

1”. Dados apresentados na Tabela 1.
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Tabela V. 2. Simulacdo de dados o6pticos SPR via modelo 1 para variacdo do
indice de refragdo do filme e espessura para primeira camada (i=1, j=1-9).

Parametros usados: do = 37,6 nm; ¢,=1,7; dr =30 nme eg = 2,2.

[ J fo,ij &j dij
1 1 0,0625 2,16875 0,380938
1 2 0,1875 2,10625 0,392813
1 3 0,3125 2,04375 0,404688
1 4 0,4375 1,98125 0,416563
1 5 0,5625 1,91875 0,428438
1 6 0,6875 1,85625 0,440313
1 7 0,8125 1,79375 0,452188
1 8 0,9375 1,73125 0,464063
1 9 1 1,7 33,84
2dij=37,22
] s e
interface eletrodo / filme para
0,8 filme/solugéo &
© 0,6+
2
S 0,4
=
€ 021
0,0 e

0 5 10 15 20 25
0/ mgraus
Figura V. 9. Representagéo de curvas de refletancia simuladas a partir do “modelo

2”. Dados apresentados na Tabela 2.

Conforme pode ser observado na figura anterior, a hipétese de conversao
redox do filme da interface filme-solucdo para a interface eletrodo-filme foi
coerente com os dados obtidos experimentalmente (Figura V. 6). Neste sentido,
os dados obtidos a partir do modelo apresentado na Tabela V. 2 e Figura V. 9
foram expandidos (i=1 a 20 e j=1 a 9) e empregados na simulagado dos valores
experimentalmente obtidos da variagdo de Ospr durante a conversdo redox no
filme (Figura V. 10). Conforme foi observado, a adequacédo entre os dados

tedricos e experimentais obtidos mostra que os filmes dopados com CMBCD
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apresentam uma conversao da interface externa para a interna indicando a

relevancia do transporte de ions nestes filmes'*.

120

e

9% <
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E/V (vs. Ag/AgCL)

Figura V. 10. Variagcédo do éngulo SPR tedrico (O) e experimental (m)obtidos para

o filme de P(Py/CMBCD) em KCI 0,1 mol L™,
Com o propdsito de validar a hipétese de conversdo, verificada através da

técnica de SPR, foi estimado o coeficiente de difusdo D dos contra-ions a partir
dos dados Opticos considerando que o0s processos eletroquimicos e
eletrocromicos ocorrem em concomitancia. A figura a seguir mostra a variagao de
corrente e angulo em fungao do potencial elétrico aplicado ao sistema. Os dados
Opticos e eletroquimicos obtidos durante a conversao redox do filme de polipirrol
dopado com carboximetil-p-ciclodextrina apresentam excelente correspondéncia
(Figura V. 11a). Neste sentido, para testar a correlacdo entre os processos
Opticos e elétricos a variagdo de angulo SPR foi plotada em fungéo da variagao de
carga elétrica verificada no sistema (Figura V. 11b). Conforme pode ser
observado ha uma pequena histerese entre as varreduras anddica e catdédica o
que pode ser resultado da pequena contribuigdo do intumescimento dos filmes
sobre a variagcdo do angulo SPR e, consequentemente, das variagcbes da

espessura dos mesmos.
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Figura V. 11. (a) Corrente (linha continua) e primeira derivada das curvas SPR
(linha tracejada) referente ao processo redox do filme de P(Py/CMBCD) em KCI

0,1 mol L, (b) Variagao do angulo SPR versus variagao da carga elétrica elétrica

em funcao do potencial elétrico aplicado.

Assim sendo, tendo em vista a boa correlagao entre o modelo e os dados
experimentais bem como a pequena contribuicdo do intumescimento dos filmes
sobre a variagcédo do angulo SPR, os dados obtidos tedrico-experimentalmente
foram empregados para estimar D. Para este fim, foi considerada a aproximagao

de Nernest para a camada de difus&o no filme conforme a expresséo a seguir’’:
5(t) = 2(Dt)"? (Equagao V. 7)

onde d(t) representa a espessura da camada de difusdo, D o coeficiente de
difusdo e t o tempo de amostragem. Na Figura V. 12 é apresentado um grafico de
3(t) vs.t”? a partir do qual foi estimado um valor de D equivalente a 3 10 cm?s™

para o filme de polipirrol dopado com CMBCD.

20

16

124

10°%d(t) / cm

00 01 02 03
t1/2 / 5”2

Figura V. 12. Grafico de espessura da camada de difusdo dentro do filme vs.

tempo obtidos dos dados experimentais e tedricos combinados.
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Com o propdsito de corroborar os valores de D obtidos a partir das medidas
Opticas foram conduzidas medidas de impedancia eletroquimica dos filmes de
polipirrol dopados com carboximetil-B-ciclodextrina interpretadas a partir do circuito

equivalente apresentado a seguir:

Rs " Co . 4n . L N ~ .
—AWW—] ——am as resisténcias do eletrdlito e a transferéncia de carga,

- v A o .
Rtc | v | 's capacitancias de dupla camada e limite do polimero e W

a impedéancia de Warburg.

Conforme pode ser observado, na regidao de alta freqiéncia a resposta
impedimétrica esta associada com os processos na interface filme-eletrélito tal que
o diagrama de Nyquist apresenta um semicirculo tipico para processos limitados
pelo transporte de carga97 vindo a ser caracterizado por uma resisténcia ao
transporte de carga, Rtc e uma capacitancia desenvolvida na dupla camada
elétrica, Cdc.

Na regido de baixas frequéncias a impedancia € controlada pela difusdo de
ions no filme e assim a resposta impedimétrica é representativa dos paradmetros
associados ao transporte de massa durante os processos de dopagem. No
diagrama de Nyquist a resposta assume um comportamento linear com angulo de
fase independente da frequéncia equivalendo a n/4 e representado no circuito
equivalente pela impedancia de Warburg, Zw. Finalmente, na regido de
baixissimas frequéncias & observada uma limitagdo dos processos difusionais
devido o acumulo de cargas tal que a impedancia do sistema comporta-se como
puramente capacitiva com um angulo de fase de /2 de forma que a capacitancia
do sistema esteja associada com a capacitancia redox do material, C.. Desta
forma, a resisténcia associada com os processos de saturacdo de cargas R foi

estimada por:

CL = L%3DR, (Equagdo V. 8)
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onde, L representa a espessura do filme investigado. As Figuras V. 13 e Figura
V.14 ilustram os processos de transporte de carga, difusdo e saturagao de cargas
para os filmes de polipirrol dopado com carboximetil-pB-ciclodextrina e cloreto.
Conforme pode ser observado a dopagem anibnica do polimero com CMBCD

reduziu a resisténcia a transferéncia de carga do material sugerindo uma melhor
permeabilidade ibnica nestes filmes.

300

—O— dado experimental
modelo

250

D
2004 saturagéo
de cargas
G
-

transferéncia
de carga

PPy
P(Py/CMBCD)

150 200 250 300 350 400 450
Z'1Q

600 700 800

Figura V. 13. (a) Diagramas de Nyquist obtidos em potencial de circuito aberto
para eletrodo de ouro modificado com filme de (Py/CMbCD). (b) Diagramas de
Nyquist obtidos em potencial de circuito aberto para eletrodo de ouro modificado
com filme de (/') PPy e (O) P(Py/CM/{CD).

log (Z)/ @
pel/ o
log (Z2)/ Q

pei /o

log (f) / Hz log (f) / Hz

Figura V. 14. Diagramas de Bode obtidos em potencial de circuito aberto para

eletrodo de ouro modificado com filme de PPy (a) e P(Py/CMpBCD) (b). (/') log Z
vs. log(f) e (O) ¢ vs. log(f).
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Neste sentido, considerando a relagdo entre a componente imaginaria da
impedancia do sistema e a frequéncia angular do sinal aplicado ao sistema (2xf)

como sendo:
Z” = 1/(2nfC) (Equacao V. 9)

fica evidente como é possivel estimar a capacitancia redox dos filmes (C.).

Na Figura V. 15 é verificado que a relagdo entre a frequéncia angular e a
componente imaginaria da impedancia é linear de forma que os valores de C_
foram estimados para polipirrol dopado com cloreto e dopado com CMBCD, bem
como foi verificado que a dopagem com CMBCD melhorou significativamente o
transporte de espécies nestes filmes. Do exposto foram obtidos valores de D para
o filme de PPy/CMBCD de 2,8 10”° cm? s™" a partir da Equagao V. 8.

6,0 600

500

PPy

40 C =994 Fcm® L 400

F300 Z

2" KQ
OM/.Z

P(Py/CMBCD)
C,_=66,31Fcm®

200

100

DP(Py/CMﬂCD) = 2 D(PPy)

0,04

0 4 8 12 16
(2xfy" / rad” Hz"

Figura V. 15. Diagramas de Z” vs. 1/(2xf) obtidos para eletrodo de ouro
modificado com filme de (m) PPy e (O) P(Py/CMpCD).

Conforme pode ser observado, a correspondéncia entre os valores de D
obtidos por SPR e EIS sao perfeitamente concordante indicando a relevancia da
dopagem dos filmes de polipirrol com moléculas de ciclodextrina visando a

melhoria das propriedades de transporte ibnico nestes filmes.
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V. 3. Conclusodes Parciais

Um estudo comparativo do processo de polimerizagédo dos filmes de polipirrol
indica que os filmes finos confeccionados sob condicdo potenciodindmica
apresentaram maior reversibilidade que os filmes confeccionados sob condi¢bes
potenciostaticas ou galvanostaticas. A dopagem dos polimeros por espécies
anidbnicas mostrou ser uma alternativa promissora no controle do tipo de dopagem
do polipirrol tal que o transporte catidbnico venha ser predominante. A dopagem
com moléculas de ciclodextrina mostrou ser uma alternativa interessante na
redugdo da resisténcia ao transporte de carga do filme bem como controle do
processo de dopagem.

Os dados opticos, microgravimétricos e eletroquimicos do sistema s&o
concordantes e indicativos da influéncia da CMBCD nas propriedades Opticas,
elétricas e de transporte dos filmes de polipirrol. As curvas de refletancia indicaram
que as alteragbes nas propriedades Opticas do substrato metalico séao
insignificantes quando comparadas aquelas devido as alteragcbes nas
propriedades o6pticas do polimero. O teste dos modelos de abertura do polimero
bem como as medidas impedimétricas indicam que a incorporagédo de CMBCD no
filme de PPy melhora o transporte de ions no material, 0 que deve estar associado
com o0 uso da cavidade da molécula de ciclodextrina como suporte para o

crescimento dos filmes (“template”).
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V. 4. Artigo 1 anexo do Capitulo V
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Abstract

In the present work an investigation of the effects of the electropolymerization mode on the optical properties associated to the dop-
ing/dedoping processes of nanometric films of polypyrrole (PPy) is reported, monitoring in situ and in real time using simultaneously surface
plasmon resonance and ¢lectrochemical techniques (ESPR). The electropolymerization of pyrrole was performed by potentiostatic, poten-
tiodynamic and galvanostatic methods and the use of the ESPR technique showed that the electropolymerization mode is essential to the
stability of polymer and the reversibility of its optical properties during the doping and dedoping processes. Thus, the optical properties of
oxidized and reduced film were obtained by nonlinear least square fitting using Fresnel equations for a four-layer system. Then, the values of
the real and imaginary parts of the complex diclectric constant for PPy fims were correlated with the polymer doping level. Finally, quartz
erystal microbalance measurements were also applied to obtain correlation between doping/dedoping processes and the changes in the real
and imaginary parts of the dielectric constant of the polypyrrole film. showing that the doping and dedoping processes in the polypyrrole film
can act directly on its optical properties while the ESPR technique can give the same information indirectly.
© 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Pyrrole: Electrochemical surface plasmon resonance; Electrochemical quartz crystal microbalance: Doping: Dedoping

stability. facile synthesis. and higher conductivity than many
other conducting polymers [7].
Several techniques coupled to electrochemistry have been

1. Introduction

In recent years, conducting polymers (CPs) have attracted

much attention due to their promising applications, includ-
ing battery electrodes [1], sensors and biosensors [2].
electrochromic displays [3], light-emitting devices [4].
controlled release drug systems [5], etc. The applicability
of these conducting polymers is based on their unique
optical, electrical and structural properties [6]. Among
these conducting polymers, polypyrrole (PPy) is especially
promising for commercial applications due to its good

* Corresponding author. Tel.: +55 19 3788 3127; fax: +55 19 3788 3023,
E-mail address. kubota@iqm unicamp.br (L.T. Kubota)
L ISE member.

0013-4686/5 — see front matter © 2003 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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used for in situ investigation of optical and electrical prop-
erties of polypyrrole conducting films, for example, quartz
crystal microbalance (QCM) [8], Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) [9]. electron spin resonance (ESR) [10].
scanning probe microscopy (SPM) [11] and, more recently.
electrochemical surface plasmon resonance (ESPR) [12-16].
The interest in ultrathin films of these polymers has propor-
tioned a growing interest on the ESPR technique due to its
high sensitivity, in situ and real time measurements in char-
acterizing films [14]. In the ESPR technique, the modulation
in the electrode potential (AV) induces changes in the real
(Aggeqt) and imaginary (Aéjmaginary) parts of the dielectric
constant, and the average thickness of the adsorbed layer
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(Ad) as well as changes in the surface charge density (Ad)
as follows [17.18]:

Abspr & ¢ Aégreal T o Asimaginary
AV AV *\av

rer (BN, (B -
“\av)"“\av

where €1, 3. €3 and ¢4 are constants.

The first and second terms in the above equation describe
changes in the electronic states of the adsorbed molecules
upon electrode potential shift. The third term describes the
change of the average thickness of the adsorbed layer and
the fourth term is associated with the effects of the electron
density on the surface plasmon resonance angle.

Based on the above considerations, it can be seen that
the combination of surface plasmon resonance with elec-
trochemical measurements is a powerful technique for the
simultaneous optical characterization and electrochemical
manipulation of the electrode—electrolyte interface and. con-
sequently, has been applied in the investigation of ultrathin
polymer films [19], protein monolayers [20], charge transfer
reactions [21], sequential multilayer electropolymerization
[22]. electrochemically induced orientation of molecules

23], ete. Consequently, the application of electrochemical
surface plasmon resonance in the investigation of conducting
polymer processes has generated considerable information
about electropolymerization [24]. layer-by-layer assembly
[25]. doping and dedoping processes [26]. etc. Although the
growing interest in the investigation of conducting properties
is due to their broad fields of applications, there are few
studies of the effects of the polymerization mode and film
thickness on its properties in the initial stages of polymer-
ization as well as the effects of doping/dedoping processes
on its optical processes. In this paper, the effects of the
polymerization mode on the optical and electrical properties
of polypyrrole thin films by the combined electrochemical-
surface plasmon resonance (ESPR) technique are presented.
The ESPR technique was used to monitor the doping
and dedopmg processes of these conducting ultrathin
polymer films in initial stages of polymerization and
the effects of the dopant on its optical properties were
investigated.

2. Experimental
2.1. Reagents and materials

All chemicals used were analytical grade. Pyrrole (98%)
from Aldrich (Milwalkee, USA) was destilled prior to use.
The pyrrole aqueous solution was stored in a dark flask at a
low temperature. Potassium chloride (KCl) and sulfuric acid
(H2S04) were from Synth (Sao Paulo, Brazil) and were used
as received. Hydrogen peroxide (H,O;) was acquired from
Merck (Darmstadt, Germany). All solutions were prepared

with water purified in a Milli-Q system and the actual pH of
the solutions were determined with a Corning pH/ion anal-
yser model 350.

A gold sensor disk composed of a gold sensing surface
(thickness of 50 nm) deposited onto a glass microscope slide
using a titanium adhesion layer (thickness of 1.5 nm) was
acquired from Xantec Bioanalytics (Muenster, Germany).
The titanium adhesion layer was used in order to avoid the
peeling of gold during the ESPR experiments. The sensor
disk was optically attached to the prism using an index-
matching fluid ng (25°C)=1.518. Cargille Laboratories
(Cedar Grove, NJ. USA). The quartz crystals, AT-cut with
a fundamental frequency of 5MHz sandwiched between
gold electrodes, were acquired from Maxtek Inc., CA,
USA.

2.2, Electrochemical surface plasmon resonance
measurements

An ESPRIT instrument (Echo Chemie B.V., Ultrech, The
Netherlands) was used to perform the optical measurements
of the SPR angle and cyclic voltammetry was carried out
with a potentiostat pAUTOLAB model from Echo Chemie
(Ultrecht, The Netherlands). The ESPRIT instrument is
based upon the Kretschmann configuration [27] with a
scannning-angle setup. The intensity of the reflected light
(p-polarized, A =670 nm) 1s measured over a range of 4° by
using a photodiode detector. The incidence angle was varied
by using a vibrating mirror (rotating over a angle of 5° at
77Hz in approximately 13 ms). which directs p-polarized
laser light (wavelength=670nm) onto a 1mm x 2nun
spot of the sensor disk via a hemicylindrical prism of BK7
glass. In each cycle the reflectivity curves were scanned
on both forward and backward moviments of the mirror. In
this vibrating mirror setup, the resolution is 1 millidegree
(m®).

In the experiments, a gold sensor disk containing a glass
hemicylinder was mounted into a precleaned SPR cuvette.
In order to obtain high inertless it was made of Teflon®.
The solutions were injected into the cuvette using a syringe
with a stainless steel needle (Fig. 1). In order to avoid
contamination on gold surface between the polymerization
experiments the following procedure was adopted. Initially,
before polymerizing, the bare gold disk was exposed to a
freshly prepared H»SO4/H,0, solution (piranha solution)
for about 5 min and intensely rinsed with water purified in a
Millipore Milli-Q system until the SPR spectra for a cleaned
gold disk presented good repeatability. The repeatability for
siX successives measurements was evaluated using a relative
standard deviation (R.S.D. <4%). In order to promote better
accuracy of the measurements the temperature was kept
constant (25°C) using a RTE/7 model cooled water recir-
culating bath from Neslab (Thermo Electron Corporation).
The refractive index of the bulk solution was measured
with an Abbe-refratometer (ATTO Instruments Co.,
Hong Kong).
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Fig. 1. Schematic diagram of surface plasmon resonance spectroscopy using
the Kretschmann configuration. SPW represents the surface plasmon wave.
The light source (laser) of the SPR system is composed of a laser diode with
an emission wavelength of 670 nm. A scanning murror with a frequency of
76 Hz was used to obtam an angle scan of 4000 m” m approximately 13 ms.
t! represents the angle of incident light. &y and k; are the components of the
wavevector of the incident light. The prism material was BK7.

2.3. Electrochemical quartz crystal microbalance
measurements

After film formation, electrodes were placed in a con-
ventional one-compartment cell containing 0.1 mol L—! KCl
aqueous solution. A platinum wire counter electrode and
a Ag/AgCl reference electrode were used. Working elec-
trodes were 5 MHz overtone polished At-cut quartz crystals
of 1.37cm’ area (Maxtek Inc.. CA. USA). Both sides of
the quartz crystals were coated with thin gold films over a
titanium adhesion layer, but only one of the faces (working
electrode) was exposed to the electrolyte solution. A Max-
tek Plating Monitor (PM-700 model, Maxtek, CA, USA),
interfaced with a microcomputer was used in the EQCM
measurements. It drives the quartz crystal at its resonance fre-
quency, while serving to display and record the value of this
frequency. Experiments were performed by fully immersing
the crystal into the solutions. Potentiodynamic, potentio-
static and galvanostatic measurements were carried out with a
PGSTAT 12 model potentiostat from Echo Chemie (Ultrecht,
The Netherlands).

Before and after using. the quartz crystal was immersed
into the freshly prepared Piranha solution (H;SO4:H205.3:1)
for Smin (caution: such solution should be handled with
extreme care). The crystal was then washed thoroughly with
copious amounts of purified water.

2.4. Preparation of polypyrrole film

After mounting the sensor disk in the cell, 100 pL. of
deoxygenated 0.1molL~! aqueous potassium chloride

solution containing 0.025mol L~! pyrrole was added into
the cell. The electropolymerization of pyrrole was performed
potentiostatically, imposing a constant potential of 0.76'V
(versus Ag/AgCl) during 60s, potentiodynamically in
the potential range of —0.1 and 0.76V at a scan rate of
20mV s~! and. galvanostatically using a constant current of
10 pA during 60 s.

2.5. Data analysis

For the optical parameter determinations of the poly-
mer film the Fresnel equations for a four-layer system
(prism/gold film/polymer film/solution) were used since
the use of the five-layer system (prism/adhesion layer/gold
film/polymer film/solution) did not produce a significant
change in the optical parameters obtained as seen for others
[15.16]. This behavior can be attributed to the very low
absorption of the titanium layer due to its thickness as
compared with the gold filn thickness [28]. In the Fresnel
equation for p-polarized light the value of the reflectivity
of the light (R(#)) for a four-layer system can be written as
[29]:

R©O) = [ry 2O (2a)

_ L1 (8) + rig1,.4(8) exp 2 jdiprKziy1(8))
L+ riip1B)rip1.4(8) exp (2jdip1ksir1(6)

(2b)

Fi4

wherei =2,1: j=+/—1, and

Sit1(8) — 5i(0)

- = - i=1,273
Sir1() + (@) o

riiv1 (@) =

Kil0) = i — [/e)yFg sin@)F

£

kzi(6)'

i) = i=1,23,4

where k;; 1s the wavevector component perpendicular to the
interface in the medium i (i=1. 2, 3. 4), r;; 4 ; represents the
reflection ratio for the interface between the medium 7 and
i+1,& (i=1,2, 3, 4) is the dielectric constant of the media,
d; (i=2. 3) represents the thickness of the gold and polymer
films and A the wavelength used during the measurements.
On the other hand, the dielectric constant of the gold film at
the wavelength used (670 nm) was determined by using the
Fresnel equation in a three-layer system experiment carried
out for this purpose in a prism/gold layer/aqueous solution
systenl.
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Fig. 2. Sensorgram obtamed in the: (a) potentiodynamic (scan rate:
20mV s_l), (c) potenuostatic {applied potential: 760 mV); and (d) galvano-
static (applied current: 10 pA) polymenzation of 0.023 mol L= pyrrole
0.1molL-! aqueous KC1 solution. (b) Potential ramp vs. time. The SPR
angle data presented with 13% of uncertainty.

3. Results and discussion

3.1. Electropolymerization of pyrrole under
potentiostatic, potentiodynamic and galvanostatic
conditions

Fig. 2a—d show the optical and electrical measurements
obtained during potentiodynamic (top). potentiostatic (mid-
dle) and galvanostatic (bottom) electropolymerization of
0.025mol L~ pymole in a 0.1 mol L~! aqueous KCl solu-
tion. For the potentiodynamic polymerization mode (Fig. 2a)
the surface plasmon resonance angle begins to increase at
about 30 s after starting the potential scan. which corresponds

inFig. 2a. the SPR angle begins to increase when the electrode
potential reaches 500 mV. For the cathodic scan of the first
cycle, the surface plasmon resonance angle (Fig. 3) contin-
ues to increase up to 500 mV, then shows a slight decrease to
0mV and then subsequently increases again up to —100 mV.
At this region the PPy films undergoes reduction which pro-
motes a slight decrease in the SPR angle, since the dielectric
constant decreases or due to a change i the film thickness.
The reflectivity curves (reflectivity versus Hspg ) were also
recorded at the cathodic and anodic limits of each potential
scan. respectively (Fig. 4a). during the pyrrole polymer-
ization, looking for information about the changes in the
optical conductivity of the film. The minimum of the reflec-
tivity curves show a shift toward higher angles increasing the
cycles. as well as a change in their shape (both the ressonance
depth and width). The change in the shape of the reflectivity
curve is mainly determined by the variation in the measure-
ment of light absorption in the media, i.e. the change in the
imaginary part of the complex dielectric constant (&imaginary)
[15.16]. In addition, the value of £imaginary s related to film
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Fiz 4. (a) Reflectrvity vs. surface plasmon resonance angle curves recorded
for different potential scans at anodic and cathodic limits in a 0.1 mol L=t
agueous solution containing 0.025molL~! pyrrole. The solid line corre-
sponds to the bare gold film. (b) Reflectivity curves obtained during the
potentiostatic and (c) galvanostatic polymerization mode at indicated times.

conductivity. At optical frequencies, a conducting material is
characterized by a complex dielectric function.

For a light of wavelength 4. incident on a material with
conductivity o, the dielectric constant can be expressed as:

X Rk
&= Sre.ai(-"v) A+ p

where ¢ is the speed of light. The imaginary part of the
dielectric constant 1S &imaginary = 202/c. Eq. (3) shows that
the variation of the polypyrrole film conductivity can cause a
change in the imaginary part of the dielectric constant. This
effect can be observed in Fig. 4a. The differences between
the reflectivity curves obtained at cathodic and anodic limits
increase with the successive cycles. This behavior corrobo-
rates that changes in the conducting state of the polypyrrole
film due to its doping and dedoping processes are pronounced
with thicker polymer films. in similar way to those observed
by Baba et al. [26].

The reflectivity curves obtained during the potentiostatic
and galvanostatic measurements are also considered in order
to compare these polymerization methods with the potentio-
dynamic one (Fig. 4b and c¢). As can be seen, the reflectivity
curves show changes in their shapes during the polymeriza-
tion processes, indicating that these growth processes are
also efficient in producing polymer films with high condue-
tivity. In addition, for both galvanostatic and potentiostatic
methods of the pyrrole polymerization the resonance angle
shifted toward higher values which can be related with the
polymer growth. since during the application of the current
or potential to the system the polymer growth and change
the optical properties at the electrode—solution interface.
Therefore, these curves shows that both potentiostatic and
galvanostatic methods are efficient as the potentiodynamic.
In order to obtain more detailed information about the films
formed, their optical properties were monitored by SPR
measurements during potential scan experiments.

3.2. Doping/dedoping properties of ultrathin
polypyrrole films deposited under potentiostatic,
potentiodinamic and galvanostatic conditions

After polymerizing Py, the stability and reversibility of
the polypyrrole films were verified by successive potential
cycling in monomer free electrolyte solutions containing
0.1molL~! KCl (Figs. 5 and 6). Fig. 5 shows the changes
in the surface plasmon resonance angle as a function of time
for films polymerized by potentiodynamic (b), potentiostatic
(c) and galvanostatic (d) conditions. This figure shows that
significant changes in the SPR angle position are included
during the cyclic voltammetry measurements. The bottom
panel in Fig. 5a shows the potential ramp versus time applied
during the surface plasmon resonance experiments and the
top panel shows the current versus time. As can be seen.
the changes in the SPR angle position as a function of time
imply that the changes of the dielectric constant (including
its real and imaginary part) of the polypyrrole film at each
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Fig. 5. Observation of surface plasmon resonance angle under reversible
anodic and cathodic cycling: (a) potential ramp vs. time: (b—d) surface
plasmon resonance angle change for ultrathin films obtained by potentiody-
namuc. potentiostatic and gavalnostatic polymerization mode. respectively:
and (e) current vs. tume. The SPR angle data presented with 13% of uncer-
tamnty.

potential eycling are identical and reversible for films poly-
merized by potential cycling (potentiodynamic). On the other
hand, the SPR angle position changes were not identical in
potential cycling for polypyrrole films polymerized by poten-
tiostatic or galvanostatic conditions when compared with the
potentiodynamic method, The peak “1” gradually decreases,
almost disappearing after the fifth potential cycle for poten-
tiostatic and galvanostatic polymerization methods which can
be attributed to the poor ability for the 10ns exchange of these
films when compared with those polymerized by using poten-
tiodynamic mode which can be attributed to the better quality
of these films [32.33]. In addition, the SPR angle increase
with the number of cyclic scans was more accentuated for
polymer films polymerized by potentiostatic and galvanos-
tatic methods than those obtained potentiodynamically. This
behavior can be associated with the well-known “break in™

E/(V vs, AgiAgCl)

Fig. 6. SPR angle voltammograms for ultrathin films obtained by (a) poten-
tiodvnamic; (b} potentiostatic; and (c) gavalnostatic during potential cycling
between —900 and 300mV in 0.1 mol L~} KCl solution at 20mV s~ The
SPR angle data presented with 13% of uncertainty.

effect m conducting polymer filims [34]. According to this
effect. a substantial number of ions and solvent molecules
enter into the film and it remains m a swollen state, 1e. it
contains solvent molecules and ions even in the reduced form
[35]. Therefore. swelling the film an increase in the polymer
film thickness should be observed, as well as the remained
ions in the film can alter the optical properties of the polymer
films and, consequently. shift the SPR angle position.

Fig. 6 shows the SPR angle curve and cyclic voltammo-
grams referring to the first and fifth potential cycles. As can be
seen in Fig. 6a—c. the SPR angle position decreases between
—900 and —100 mV and increases from —100 up to 300 mV
forthe anodic scan of the first cycle. In the cathodic scan of the
same cycle. the SPR angle position decreases until —200 mV
and then increases up to —900 mV. Fig. 6a—c shows that the
changes in the optical properties are more reversible for films
polymerized by the potentiodynamic mode than for films pre-
pared by the potentiostatic or galvanostatic.
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values of the real component of the dielectric constant for
zold films, which varies from —10 up to —13.29 and the
imaginary component from 0.2 up to 2.4259 [38,39]. After
forming the PPy film the experimental SPR reflectivity curves
were fitted to extract the optical constants for the polypyr-
role film modified gold electrode by setting the above gold
parameters constants obtained. In this sense, the film thick-
ness was determined independently by using two different
approaches, one based on the mass of polymer deposited
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Fig. 7. SPR angular scan curves for bare gold electrode at cathodic
(—900mV) {curve 1) and anodic (+300mV) (curve 2) Limits and polypyr-
role film modified electrode obtained at cathodic (—900 mV) (curve 4) and
anodic (+300 mV) (curve 3) limits in 0.1 mol L-! KCl solution

Another point to be considered is the possible influence
of the change in the electron density due to the potential scan
on the SPR angle position, as shown in Eq. (1). Electrochem-
ical studies can produce high electric fields and large surface
charges at metal surfaces due to an applied potential [36].
Tn this sense, one important question to be considered is the
extention of the electronic properties of the electrode that
are changed by the applied potential. To exclude the possible
influence of the change in the electron density of the electrode
during the potential scan on the SPR angle position, SPR scan
curves for a bare gold electrode in 0.1 mol L~! KCI solution
at cathodic and anodic limits were carried out (Fig. 7). No
faradaic reactions are verified in the potential range used in
this electrolyte solution and only a slight drift of the reso-
nance angle was observed similar to Xia et al. [37] attributed
to the double-layer effects. Therefore, the shift in the reso-
nance angle should be readily associated with the changes in
dielectric constant (real and imaginary parts) and the increase
of the polypyrrole film thickness. In this way, the optical
properties of oxidized and reduced polypyrrole films were
obtained by nonlinear least-squares fitting using the Fres-
nel equations (Eqs. (2a) and (2b)) for a four-layer system.
However, it was necessary to know the complex dielectric
constants of the gold film (&2 = £2(eal + £2imaginary) at 670 nm
to use the four-layer system. The value of —12.57+1.09¢
was determined by fitting the reflectivity curves with the
Fresnel equation obtained for three-layer system experiment
(prism/gold layer/water) [29]. The value obtained for the opti-
cal constants of the gold layer 1s in agreement with published

on the surface and the other based on the charge used in
the pyrrole electropolymerization [16.40]. Thus, the average
thickness of the polypyrrole film obtained was 31 £ 2 nm.
Considering this obtained thickness, the dielectric constants
were founded to be 2.37+0.06f and 1.7+ 1.327 for reduced
and oxidized forms of polypyrrole film, respectively. As is
well known, the values of the real and imaginary parts of the
dielectric constant for polypyrrole films depends on several
parameters including: film thickness, polymerization mode,
doping level and conducting state [31]. On the other hand,
all these parameters can be modulated by applying poten-
tial to the polymer film [31,37]. Thus, the published values
of the dielectric constants for polypyrrole films vary by sev-
eral orders of magnitude [31,36]. In this sense, the optical
parameters obtained for reduced and oxidized polypyrrole
films were compared with optical properties of films pro-
duced under similar parameters. Optical constant values of
N=24+0.12¢ and N=1.9+ 1.38i for the reduced and oxi-
dized polypyrrole film have been obtained by ellipsometry
under the same experimental conditions [41.42].

As can be seen, the potential switch between the reduced
and oxidized states of the polypyrrole films resulted in a
change of both the real and imaginary parts of the complex
dielectric constant of the polymer film. Thus, as presented
in of Fig. 7. it can be seen that real part of the dielectric
constant shows a slight decrease from 2.37 up to 1.7 at the
wavelength used and the imaginary part of the dielectric con-
stant increased.

The decrease of the value of “sp;™ due to the potential
change could be attributed to the consequence of the increas-
INg “Eimaginary” value, as expected by the Kramers—Kronig
relation [43.44]. However, the value of “gjp 40y 18 small
and presents a small change to be considered effective for
changes of “gpey” at the wavelength used and, thus, it has
been attributed to the increase of the degree of hydration of
the polymer with film oxidation [45.46].

The changes in the imaginary part of the dielectric constant
with the applied potential can be associated with changes of
the electronic energy states of the polypyrrole in accordance
to the polaron/bipolaron (P/B) model [47]. According to the
P/B model. the oxidation of polypyrrole [47] involves the
formation of electronic states in the polymer bandgap with
the energies depending on the electrode potential and elec-
trolyte composition. As a result, the polymers under higher
electrodes potential can exhibit an increasing conductivity
and, therefore, high values of “eypaginary” which result in a
decrease in the real part of the complex dielectric constant. As
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aresult, the real and imaginary parts of the dielectric constant
present opposite behavior and. consequently, the real part
should decrease the SPR angle position and the imaginary
should increase it. However. the changes in the imaginary part
of the complex dielectric constant do not shift the position of
the SPR angle and the shift of the SPR angle is essentially
determined by the real pait of the dielectric constant [48].

Several approaches have been used to explain the changes
m the electronic states of the polymer films. Among them, the
existences of the faradaic processes in these polymer films
have acquired an increasing inferest as indicated by numerous
techniques, including quartz crystal microbalance [8]. For
this study of charge compensation processes in the polypyr-
role films by the ion uptake/release capability the electro-
chemical quartz crystal microbalance combined with cyclic
voltammetry was used. In this sense. the freshly deposited
polypyrrole films on an EQCM electrode were immersed in
monomer-free 0.1 molL™! aqueous KCI solution and their
mass change were recorded by potential sweep for the range
from —900 up to 300mV, in similar way to the ESPR mea-
surements. The mass change control was performed using
the changes in the resonant frequency of the EQCM accord-
mg to the Sauverbray equation [8]. These film formed were
very thin and their behavior can be considered rigid and one
can assume that there are no viscoelastic changes during the
faradaic processes [46].

The simultaneously recorded mass and current responses
are shown in Fig. 8. As can be seen, the polypyrrole/chloride
film presented cation (K') and anion (Cl7) transport in a
similar way to that reported by Syritsky et al. [49] due to
insertion/expulsion of ions. There are clearly distinguishable
negative and positive mass shifts both in cathodic and anodic
mass—potential curves. In order to obtain more detailed infor-
mation about ion flux in these films a correlation between
the mass change and charge passed was performed. There-
fore, for a scan in the anodic direction the polypyrrole film
lost mass up to —100mV and then acquired it so that the
anodic limit was found (Fig. 8). In KCl solutions the mass
flux processes have been attributed to K™ and C1™ 1on expul-
sion/capture by film [49]. In order to obtain more detailed
mformation about the ion flux in these films a correlation
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Fig. 8. Mass change (dashed line) and cyclic voltammogram (solid line) vs.
potential for the polypyrrole films in 0.1 mol L—! aqueous KCl solution. The
scan rate was 20mVs—L

between the mass change and the corresponding charge
passed was done. First, the doping level by C1~ of the poten-
tiostatically deposited pyrrole films was found to be 30%,
comparing the theoretical and experimental values of Am/Ag
(mass—charge ratio). Finally, the values of the molar mass
associated with the doping/dedoping processes were obtained
by using the following expression derived from Faraday’s
law:

Am
iw_,;pp = —F (A_q) (4)

where Mapp is the apparent molar mass of the anionic species,
7 the electric charge of the charge compensating species and
F represent the Faraday’s constant.

The apparent molar mass for the species that take part in
these processes were “98 gmol™!” and “48 gmol~!” at the
cathodic and anodic regions, respectively. The values found
for apparent molar mass were higher than those which exist
in the case of pure K¥ (39.1 gmol~!) and CI~ (35.5 gmol 1)
mass transportation. The explanation for this diserepancy is
that the ion taking part in these processes possesses a hydra-
tion shell [46] and both ion and solvent are transported during
the oxidation and reduction of the film. As can be seen, the
change of the crystal frequency presents a similarity with the
evolution of the surface plasmon resonance angle as a poten-
tial function in the investigated potential range. As well, both
techniques indicated the increase of the hydration degree of
the polymer film during the anodic scan. Another point to be
considered from SPR angle and mass voltammograms is that
the hysteresis from the mass voltammogram is more signif-
icant than that obtained for the SPR angle voltammogram.
Thus, the minima in the mass change for the anodic and
cathodic scan, respectively, were founded later when com-
pared with the SPR angle change. For example. in the anodic
scan the minima for mass and SPR angle were +100 mV ver-
sus Ag/AgCl and —100mV versus Ag/AgCl respectively.
This discrepancy can be attributed to the effects of the effec-
tive diffusion coefficient of charge transport in the film (1ons)
during the potential sweep and, therefore, it is probable that
the polypyrrole film presents a structural change due to charge
repulsion during polymer oxidation and then presents the
doping processes. Thus. the doping and dedoping processes
of the polypyirole films can be characterized by this ESPR
technique using angular interrogation with high sensitivity.

4. Conclusion

Using the surface plasmon resonance technique it
was possible to monitor the electropolymerization and
doping/dedoping processes of thin polypyirole films on
flat gold surfaces. The changes in the electrochemical
and optical properties of the thin polypyirole films upon
potential sweeps produces a significant change in the surface
plasmon angle position due to changes in the real and
imaginary parts of the complex dielectric constant during
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doping/dedoping processes. However, it should be empha-
sized that the changes in the SPR angle position are related
to the doping/dedoping processes indirectly and directly
with the changes of the optical properties of the polymer
films (changes in the complex dielectric constant). Thus, we
have demonstrated the ability of ESPR to obtain information
about the doping/dedoping processes of polypyrrole films.
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Abstract

In the present work, theionic transport in copper tetrasulfonated phthalocyanine doped polyaniline (PANI/CuTsPe) film and its effects
on the optical properties of the polymer is presented. The studies were performed in situ and in real time by using electrochemical surface
plasmon resonance (ESPR) and electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM). The electropolymerization was performed by
potentiodynamic method and the EQCM experiments showed that the PANI/CuTsPe films behave rigidly validating the use of the
Sauverbray equation. Both protonic and anionic participation in the charge compensation process were caleulated and showed that the
presence of the CuTsPe in the PANI film suppress the anionic transportation. Finally, the ESPR experiments showed that changes in
the optical properties of the PANI/CuTsPe film were more expressive in the same potential range where the protonic transport was

dominant.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywards: Aniline; Copper tetrasulfonated phthalocyanine: Electrochemical surface plasmon resonance: Electrochemical quartz erystal microbalance

1. Introduction

The electrochemical, optical and structural investiga-
tions of conducting polymers (CPs) upon doping/dedoping
processes present a high interest to a broad field of applica-
tions, including controlled drug release systems [1], battery
electrodes [2], sensors [3], electrochromic displays [4], light-
emiting devices [5], etc. Among these conducting poly-
mers, polyaniline has acquired a special attention due to
their high conductivity and its easy preparation from aque-
ous solution [6].

Nowadays, the interest on development of polymers
films with improved properties have attracted great atten-
tion on composite materials based on conducting polymers

* Corresponding author. Tel: +55 19 3788 3127; fax: +55 19 3788 3023.
E-ail address: kubota@igm. unicamp.br (LT, Kubota).

022-07285 - see Tront matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/] jelechem . 2006.01.012

doped with calixarenes, crown ethers, cyclodextrin, poly-
oxometalates, ion exchanger function lhike alkyl ammo-
nium, carboxylate or sulfonate, phthalocyanines and
others. Among them, the metal tetrasulfonated phthalocy-
anines doped conducting polymers have attracted much
attention in many field of applications including electrocat-
alytic systems, potentiometric devices and amperometric
systems [7,8]. In addition, the anionic nature of these metal
tetrasulfonated phthalocyanines can be efficiently used as a
counter-anion to neutralize the polymer backbone such as
these films become useful for applications in battery cath-
odes, as it appears to be preferentially controlled by the
transport of cations [9].

As a result, some in situ techniques, such as the optical
beam deflection (OBD) [10], scanning tunneling micros-
copy (S8TM) [11], Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-1IR) [12], electron spin resonance (ESR) [13], quartz
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crystal microbalance (QCM) [14], and more recently sur-
face plasmon resonance (SPR) [15] have been used in com-
bination with electrochemistry for in situ investigation of
the polymer formation, surface structure change, and
charge compensation process upon doping/dedoping.
Among them, SPR has been shown to be a technique with
high sensitivity in charactering ultrathin films at nanometer
thickness scale [16]. SPR 1s a surface characterization tech-
nique that takes advantage due to the enhanced evanescent
field at the surface of a thin noble metal film for probing
thin dielectric film deposited on its surface. Near the reso-
nance angle, an extremely strong evanescent field (EF) is
generated at the metal/dielectric interface by the surface
plasmon wave (SPW). On the other hand, the properties
of EF are governed by the experimental parameters such
as dielectric constant of prisms, metal film and dielectric
medium, and the thickness of the metal film. Thus, changes
of the dielectric constants and/or thickness of the dielectric
medium at the vicinity of the metal surface shift the reso-
nance position of the SPR angle {Ogpg) [17]

The SPR technique has been applied in the investigation
of electrochemical processes at surfaces since this technique
presents high sensitivity for in situ and real time character-
ization of the solid/liquid interface. As the electrochemical
reactions are inherent surface processes, the SPR technique
has been employed in the studies of adsorption on an elec-
trode surface [18], electrochemical films deposition [19),
charge transfer reactions [20], electrochemical induced mol-
ecules orientation [21], etc.

Thus, considering the ESPR application in a system
composed by three-boundary, ie., a metal (thickness d,
dielectric constant £, = £, + 1), which i1s coated with a
thin layer on one surface (s, &3 = &3, + 1&;) and embedded
into two lossless halfspaces charactenized by the dielectric
constants &, (prism) and &, (solution), the modulation in
the electrode potential {AE) induces changes in the real
and imaginary parts of the dielectric constant (Ags,, and
Agz), average thickness of the adsorbed layer (Adh) and
surface charge density (Ag) as follow [22]:

(Aflspr /AE) =2 o1 (Aex JAE) + ca(Aesi/ AE)
+ c3(Ad[AE) + ey (As/AE) (1

where ¢, ¢, ¢; and ¢, are constants.

The first and second terms in the above equation
describes changes in the electronic states of the adsorbed
molecules upon electrode potential changing. The third
term describes the change of the average thickness of the
adsorbed layer and the fourth is associated with the effects
of the electron density on the surface plasmon resonance
angle.

As aresult, the combined use of the SPR technigue with
electrochemical approaches have been applied in a variety
of studies, including investigations of changes in the elec-
tronic states of the molecules adsorbed on electrode sur-
faces [22], monitoring the first and second terms at the
right hand of Eq. (1), changes in film thickness [23] upon

modulation of the electrode potential monitoring the third
term, and changes in the surface charge [24] monitoring the
fourth term.

In this paper, some these abilities of the ESPR technique
are used in order to investigate the influence of the incorpo-
ration of copper tetrasulfonated phthalocyanine upon the
redox process in polyaniline electropolymerized films as
well as its effects on the optical properties of these thin
films. In this sense, the quartz crystal microbalance
(QCM) was employed to promote a better correlation
between the changes of the optical properties of these films
and the doping/dedoping processes.

2. Experimental
2.1. Reagents and materials

All used chemicals were analytical grade. Aniline (98%)
from Aldrich {Milwaukee, USA) was distilled prior to use.
The aniline aqueous solution was stored in a dark flask at
low temperature. Sulfuric acid (H.SO4) from Synth {Sao
Paulo, Brazil), hydrogen peroxide (H.02) acquired from
Merck (Darmstadt, Germany) and copper tetrasulfonated
phthalocyanine tetrasodium salt (CuTsPc) from Aldrich
(Milwaukee, USA) were used as received. All solutions
were prepared with water purified in a Milli Q system
and the actual pH of the solutions was determined wath a
Corning pH/ion analyser 350 model.

A gold sensor disk composed of a gold sensing surface
(thickness of 30 nm) deposited onto a glass microscope
slide using a titamum adhesion layer (thickness of
1.5 nm) was acquired from Xantec Bioanalytics (Muenster,
Germany). The sensor disk was optically attached to the
prism using an index-matching fluid my 25 C) = 1.518,
Carglle Laboratories (Cedar Grove, NJ, USA). The quartz
crystals, AT-cut with a fundamental frequency of 5 MHz
sandwiched between gold electrodes, were acquired from
Maxtek, Inc., CA, USA.

2.2, Electrochemical surface plasmon resonance
measurenents

An ESPRIT instrument (Echo Chemie B.V., Ultrech,
The Netherlands) was used to perform the optical mea-
surements of the SPR angle and cyclic voltammetry was
carried out with a potentiostat (pAUTOLAB) from Echo
Chemie (Utrecht, Netherlands). The ESPRIT instrument
is based on the Kretschmann configuration [25] with a
scanning-angle setup. In this system, the intensity of
reflected light i1s minimum in the resonance angle. This
angle can be measured over a range of 4° in this equip-
ment by using a photodiode detector. The incidence angle
was varied by using a vibrating mirror (rotating over a
angle of 5% at 77 Hz in 13 ms), which directs p-polarized
laser light onto a 1 mmx 2mm spot of the sensor disk
via the hemicylindrical prism of BK7 glass. In each cvcle,
the reflective curves were scanned on both forward and
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backward movements of the mirror. In this vibrating mir-
ror set-up, the resolution was 1m° The light source
(LASER) of the system is composed of the laser diode
with emission wavelength of 670 nm. In the experiments,
a gold sensor disk containing a hemicylinder was mounted
into a precleaned SPR cuvette. In order to obtain high
inertless, it was made of Teflon™. The solutions were
imjected into the cuvette using a syringe with a stainless
steel needle (Fig. 1). In order to avold contamination on
gold surface between the polymerization experiments
was adopted the procedure previously reported [16]. The
determination of the optical parameters of the polymer
film was done by using the fresnel equation for a four-
layer system as recently described [16].

2.3, Electrochemical quartz crystal microbalance
HICASUPEHENTS

After film formation, the electrodes were placed in a
conventional one-compartment cell containing 0.1 mol L™
H>804 agueous solution. A platinum wire was used as
counter elecirode and all potential are referred to AglAgCl
reference electrode. Working electrodes were 5 MHz over-
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tone polished at-cut quartz crystals of 1.37 cm” area (Max-
tek, Inc., CA, USA). Both sides of the quartz erystals were
coated with thin gold films over a titanium adhesion layer,
but only one of the faces (working electrode) was exposed
to the electrolvte solution. A Maxtek Plating Monitor
{Model PM-710, Maxtek, USA), interfaced with a personal
computed was used in the EQCM measurements. It drives
the quartz crystal at its resonance frequency while serving
to display and record the value of the frequency. Experi-
ments were performed by fully immersing the crystal into
the solution. Potentiodynamic, potentiostatic and galvano-
static measurements were carried out with a potentiostat
(PGSTAT 12) from Echo Chemie.

Before and after using, the quartz wafer was immersed
into the freshly prepared Piranha solution (H,S0,:H,0,,
3:1) for 5mm. The crystal was then washed thoroughly
with copious amounts of water purified in a Milli-Q Milli-
pore system.

2.4 Preparation of PANICuTsPe and PANT films

After mounting the sensor disk in the cell, 100 pL of
deoxygenated 0.1 mol L' aqueous sulfuric acid solution

Potentiostat
Counter Reference
electrode nesdle electrode

Gold layer ~p -

e

Titanium layer

GSI'R 2

LASER

Hemicylmder

Photadiode

Fig. 1. Schematic diagram of the surface plasmon resonance spectroscopy using the Kretschmann configuration. The light source {LASER) of the SPR
system is composed of the laser diode with the emission wavelength of 670 nm. A scanning mirror with a frequency of 76 Hz was used to obtain an angle
scan of 4000 millidegrees (m®) in approximately 13 ms. A photodiode was wsed as a detector. §f represents the angle of incident light, &, and k. are the
components of the wavevector of the incident light. The prism material was BK7.
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containing 0.0125 mol L™" aniline was added to the cell or
this solution containing plus 1 mmol L=' of CuTsPc for
construction of PANI and PANI/CuTsPc, respectively.
The electrochemical synthesis of polyanmiline and doped
polyaniline were performed potentiodynamically in the
potential range of —0.1 and 09V at a scan rate of
20mV/s.

3. Results and discussion
3.1 Electropolymerization of PANICuTsPe

Fig. 2a-¢ shows the SPR angle (top), current density
(middle), and the reflectivity curves (bottom) recorded dur-
ing the potentiodynamic growth of the PANI/CuTsPc film
on the gold surface. The electropolymerization was carried
out by potential cychng between —0.1 and 09V wvs.
AglAgClat 0.02 V s~ and the electrolytic solution consist-
ing of 0.0125 mol L™! aniline and 0,001 mol L' CuTsPc in
0.1 mol L'H,80,. As can be observed, the SPR angle
position shifted toward more positive values during the
voltammetric experiments. The cyclic voltammograms
(CVs) obtained during the electropolymerization are shown
in Fig. 2b up to tenth cvcle. The first and the last cyclic vol-
tammograms for the electropolymerization showed distinct
behavior due to the effects of the polvmer growth as well as
the doping/dedoping processes, as posteriorly discussed.

The reflectivity curves taken at the anodic limit of each
cycle of potential scan showed a typical broadening for
effects of doping processes [26.27]. Here, a point which
should be emphasized 1s the possible interfering effect of
the applied potential on the profile of the SPR reflectivity
curves due to the changes of the electron density at the gold
surface. In order to exclude this effects, the reflectivity
curves were taken at cathodic (—100 mV) and anodic limit
potential (+900 mV) for bare gold electrode in supporting
electrolyte solution and showed to be similar in terms of
depth of the minimum resonance, half-width and SPR
angle position. In addition, the changes of the reflectivity
curves for the bare electrode were much smaller than the
changes of the reflectivity curves taken for PANI/CuTsPc
modified gold surface. Therefore, the effects of the applied
potential on the charge electron density at the gold surface
were considered to be insignificant when compared to those
observed for conducting polymer film, such as considered
by Kang et al. [15,26].

As is well known, the change in the shape of the SPR
curve is mainly determined by the varation in the imagi-
nary part of the dielectric constant of the film, ie., their
extinction coefficient (&), which is a measurement of the
light absorption in a medium or due to the surface rough-
ness effects [28]. The light scattering at the polymer/electro-
lyte nterface due to the presence of surface inhomogenities
(such as roughness) i1s well known to promote shift of the
SPR angle position as well as increase the half-width of
the reflectivity curves. However, the effects of the rough-
ness on the shift of the SPR angle and changes in the profile
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Fig. 2. {a) The increase in SPR angle simultaneously recorded 1o the CVs
during the polymer growth. (b) Cyelic voltammograms (CVs) recorded
during potentiodynamic growth of the PAN/CuTsPc film in a solution
containing .0125 mol L™ of aniline, 4.010 mol L™ of CuTsPc and
0.1 mol L' Ha80, at a scan rate of 002V s™' (¢) Reflectivity curves
measured at the cathodic limits after each potential cycle. Note that the
showed least (at the right hand) reflectivity curve was updated at the
anodic scan. The SPR angle data have 5% of uncertainty.

of the reflectivity curves were not significant, since a single
model for non-rough surface fitted well the experimental
curves [29.30). Thus, the shift of the surface plasmon reso-
nance angle (fspr) toward higher angle with increasing
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cyvcle number cannot be attributed to the surface roughness
effects, which have also been verified by other researchers
[16,26].

In order to obtain more information about the relation
of the SPR shift and the polymer growth, a series of reflec-
tivity curves were recorded at the cathodic limit after each
voltammetric sweep and only one reflectivity curve was
taken at the anodic limit for the tenth scan. As can be seen,
when it was taken at the cathodic limit, did not present
changes in its shape (resonance depth and width). On the
other hand, as can be verified in Fig. 2¢, the last reflectivity
curve (obtained at the anodic potential) shows a very dis-
tinct change in its shape relative to the reflectivity curves
taken at cathodic limit. This change in the &; value can
be explained by its relation with the film conductivity, since
in optical frequencies a conducting material can be charac-
terized by a complex dielectric constant. As 1s known, for
mcident light with a wavelength (4) impinging on a con-
ducting polymer film with conductivity (d,,), the complex
dielectric constant can be expressed as [31,32]

& = &3+ (2405 /e)i (2)

where ¢ represents the speed of light and 24ds/c is the
imaginary part of the dielectric constant. As can be seen,
from this equation, the variation of the conductivity of
the polymer film can cause a change in the imaginary part
of the dielectric constant. Thus, the increase of the polymer
thickness during potential sweep in the potentiodynamic
growth 1s followed by an increase in the oxdation level
of the polymer and, consequently, an increase in the film
conductivity.

Considening that the effects of the roughness as well as
the changes in the electrode surface charge density were
not significant, the reflectivity curves taken at the cathodic
limit (Fig. 2¢) were fitted from the first up to the last curve
and was verified that the extinction coefficient were lower
than (.03 indicating that the growth polymer become a
transparent film in the cathodic limit of potential [33]
Thus, the shift of the SPR angle at the cathodic limit with
the cycle number can be attributed to the increase of the
polymer film thickness and, as a consequence, the increase
of the dielectric constant can be explained by effective med-
ium theories [16]. The polymer growth promotes an
imcreasing i the water molecules displacement from the
gold surface and the effective value of the dielectric con-
stant become high.

The transparent form of the polyaniline film can be
attributed to leuco form of PANI (as msulating form)
founded under a potential of —100 mV [34]. Under this
applied potential came out an absorption band at 330 nm
assigned to a w-n° transition of the aromatic (benzene B
band) structure, red shifted by auxochromic effect of lone
pairs on the nitrogen heteroatom [35). In addition, at this
potential, the band at 800 nm for conducting PANI do
not occur as verified by other researchers [34]. Another
important aspect to be emphasized is the known shift of
the @ band of the phthalocyanines under negative-going

voltammetric scan shifts toward lower wavelength regions,
[36,37] justifying the transparent aspect of the films when it
was polarized in —100mV.

In order to verify the effects of the real part of the dielec-
tric constant and film thickness on the shift of the SPR
angle as above discussed, a four-layer system [16] was used
in order to simulate the behavior of the reflectivity curves
for different values of &3, and o3 (Fig. 3a and b), since, in
principle, these parameters can shift the SPR angle posi-
tion. The used value of thickness of 20 nm was determined
by charge and mass approaches as posteriorly presented
and &3, used according to the literature [38]. As can be seen,
increasing the real part of the dielectric constant a positive
shift in the SPR angle position can be observed. In addi-
tion, the increase in the film thickness also shifted the
SPR angle toward higher values. Thus, in principle, the
changes of the SPR angle position (displacement of the
reflectivity curves — Fig. 2¢) due to the polymer growth
can really associated with the increase of the real part of
the dielectric constant and due to the increase in the film
thickness, while, during the potential sweep the effects of
£3; become more important as a result of the doping/dedop-
ing processes [27].

08 T a
oA

0.7 4

Reflectivity

Reflectivity

0.0 T T T
&0 G5 70 75 80
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Fig. 3. Effects of the real part of the dielectric constant (a) and thickness
(b) of the PAN/CuTsPc film on the SPR spectra shape and resonance
angle (fgpp) according to the numerical analysis. The following param-
eters were used: A= 670nm, £y =230, gz == 11+ 19 and £;=1.77.
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Therefore, in the first potential scan, the shift of the SPR
angle should only be related with the film growth and for
further cycles the increase in the SPR angle is also related
to the changes in the imaginary and real parts of the dielec-
tric constant which occur due to the doping/dedoping pro-
cesses in the polymer film, simultaneously to the polymer
growth. The shift of the SPR angle with the polymer thick-
ness due to the polymer growth can be interpreted by con-
sidering this system as an heterogeneous dielectric mixture
and, therefore, modeled using a simple effective medium
theories [39]. Thus, considering the higher value of the
dielectric constant of the polymer film than that of the
water molecules at the interface electrode solution, the
value of the effective dielectric constant should increase
during the film growth and, therefore, the SPR angle.

In order to obtain more information about the PANI/
CuTsPc film formation, it was deposited on a quartz crystal
in the same potential range and the same used conditions in
the previous ESPR experiments (Fig. 4). As can be seen,
the mass begin to increase at the same region of the large
current seen at the end of the positive scan (Figs. 2b and
4a) due to the monomer oxidation and subsequently the
polymerization [40]. In order to apply the Sauerbrey equa-
tion [41] to the deposition of polyaniline, it was verified if
the polymer behaves as a ngid layer. It was done plotting
the mass change (m) upon deposition of the film measured
at the cathodic limit vs. the charge consumed in the elec-
tropolymerization from —0.1 up to +0.9 V (vs. AglAgCl).
Assuming that “m™ i1s the mass of deposited polyaniline
and the charge measures the total amount of deposited
film, then this plot should give a straight line with a zero
intercept (Fig. 4c¢) as expected by the Sauerbray equation.
Lineanty indicated that the mass obtained from the erystal
frequency change is only related with the polymer growth
and does mnot with the wviscoelastic properties of the
PANI/CuTsPc film as well as roughness contribution
[42,43]

Thus, these mass (m) and charge (g) changes during the
polymer growth were considered on the polymer thickness
control and the film thickness was estimated by using the
electrodeposition charge, and the mass of the deposited
polymer were used. The film thickness from electropoly-
merization charge was determined according Li [44] and
Pei [45] by using the following expression: Thick-
ness(nm) = g( M a, + 3 Mcounterion (2 + 7)Fd  where, g(C
cm™7)is the polymerization charge density, M, the molec-
ular weight of aniline monomer, y represents the doping
degree for polyaniline films and Mg, erions 15 the molecu-
lar weight of the counterions (CuTsPc), £ is the Faradayv's
constant and d represents the PANI density being obtained
a film thickness of 20 nm where the value of the doping was
calculated according with Syritski et al. [46]. In order to
corroborate this value of the film thickness obtained from
the polymerization charge, the polymer mass deposited
on the gquartz crystal was also used considering the typical
value of the polyaniline film density, which has been
founded to be 1.5 g em ™7 [44]. As a result, the values of film
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Fig. 4. {a) Mass/potential and (b) charge/potential curves recorded during
the potentiodynamic growth of the PAN/CuTsPe film in a solution
containing 0.0125mol L™' of aniline, 0.010mol L™ of CuTsPc and
0.1 mal L' Ha80y at a scan rate of 0.02 Vs~ (c) Representation of the
mass change as a potential function obtained during the potentiodynamic
polymerization of the PAN/CuTsPe. Data caleulated from the curves (a)
and (B).

thickness founded from charge and mass approaches were
20 and 19 nm, respectively. With this mean value of film
thickness obtained from both approaches can expected that
a shift of 80 m® should corresponds to a PANI/CuTsPc
layer thickness of 1 nm. Considering that the SPR angle
and the mass shift obtained at the cathodic limit are related
with the film growth a plot of mass change against the SPR
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angle at the cathodic limit potential was obtained and ndi-
cate that the density of the polymer film was constant and
independent of the film thickness (data do not shown) sug-
gesting that did not occur morphological changes during
the growth of this ultrathin films.

In order to obtain a better description of the PANI/
CuTsPc film growth, the EQCM and ESPR experiments
were compared for first, fifth and tenth cycles. For the first
cycle, the mass and SPR angle (Fig. 5, full line) increase
correspond to the start of the PANI/CuTsPe film forma-
tion due to the aniline oxadation as seen in the cyclic vol-
tammogram (Fig. 5a). This behavior was observed
beyond 0.75 up to 0.9V as an indicative of the monomer
oxidation to form polyaniline [47].

At this potential range, the growing of PANI/CuTsPc
film promoted an increase in the SPR angle position, since
the conducting polymers have a higher dielectric constant
than its monomers [48). In similar way, the mass also pre-
sented a pronounced increase from the same applied poten-
tial (E=-+075V wvs. Ag|AgCl) up to the anodic limit,
indicating the polymer growth, since the system behaves
as a rigid film as discussed above. As can be seen, in this
first potential cycle, the mass and the SPR angle starts to
increase beyond the peak 2 and therefore depends on the
doping/dedoping processes.

For the cathodic scan in the first cyele, the mass (Fig. 5b,
full line) continued to increase up to 0.3V and then,
showed a shghtly decrease up to the cathodic limit. The
mass increase at the cathodic scan (from 0.9 up to 0.3 V)
can be associated to the film growing [40.49] since the
potential is still sufficiently high to promote the film growth
due to the existence of oligomers in the solution after the
anodic scan which are easier to be oxidized than the mono-
mer. On the other hand, the SPR angle continued to
increase only up to 0.75 V in the cathodic scan of the first
cycle (Fig. 5c, full ling) and then decreasing until 0.3 V sug-
gesting that the region from 0.75 up to 0.3 ¥ at the catho-
dic scan the doping/dedoping processes should happen
during the polymer growth.

The decrease of the SPR angle at this potential range
could also be attributed to a change in the real part of
the dielectric constant or a change in the film thickness dur-
ing the polvmer reduction occurring, simultaneously, to
doping/dedoping processes [50,51]. As is well known, the
ionic transport (doping/dedoping processes) in PANI films
should promote a structural change of the polymer result-
ing in three different polymer forms with different optical
properties. These are a leuco form absorbing at 330 nm
(leucoemeraldine), a radical cation (emeralding) at 635
and a quinoid form absorbing at 540 nm (pernigraniline)
[52). The changes in the conducting polymer form are
known to be accompanied the 1onic doping and dedoping
of these films. In the anodic scan, the polymer become half
oxidized (emeraldine form) since were not used large over-
potentials such as the broad absorption band at 635 nm
become larger. As a result, the polymer can absorb light
from the laser (4= 670 nm) justifying the changes in the
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Fig. 5. {a) Cyclic voltammograms (CVs) (b) mass change, and () SPR
angle curves, recorded during potentiodynamic growth of the PAN/
CuTsPe film in a solution containing 0.0125mel L™ of aniline.
0.010mol L™ of CuTsPe and 0.1 mol L™ H.SOy at a scan rate of
0.02 Vs~ The SPR angle data have 5% of uncertainty.

SPR angle in the potential range of the voltammetric
peaks.

As can be verified for the fifth and tenth cycles of poten-
tial the mass change was verified to be expressive when the
potential passes by the CV peak 1, which can be attributed
to the doping processes by CuTsPc. Thus, the mass
increase can be divided mnto two regions, one from about
0.1 up to about 0.55 V associated with the anion uptake
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and the other from 0.55 up to 0.9 V with the polvmer
growth. Moreover, the mass increase in the anodic and
cathodic scan for the fifth cvcle were more accentuated
than that observed in the first cycle as a result of the more
significant effect of the doping processes, since the polymer
film being more thicker [53]. The SPR angle also increases
in the anodic scan of the fifth cvcle and can also be verified
two regions, one attributed to the ionic uptake/release and
the other for the film thickness growing.

In the anodic scan of the tenth cycle (Fig. 5, dotted line),
the SPR angle and the mass change presented a greater
slope (from about 0.2 up to 0.5 V) compared with those
of the first and fifth cycles indicating the more expressive
effects of the doping/dedoping processes on the optical
properties of the PANI/CuTsPc film. Thus, the polymer
was investigated in a monomer free solution to obtain
information about the anionic and protonic uptake/release
during the redox processes and were compared to those
obtained for PANI films. It is, therefore, thought that the
changes of the mass and SPR angle curves in the two
related regions should correspond to: (1) polvmer doping
process and (2) oxidation of the monomer and, subse-
quently, polymer growth.

3.2, Dopingldedoping properties of wltrathin PANI/CuTsPe
and PANT films

After polymerizing PANI/CuTsPc and PANI, the effects
of the charge compensation processes and its effect on the
optical properties of these films were mvestigated. Figs. 6
and 7 shows the current (a), mass (b) and SPR angle curves
(c) for a PANI/CuTsPc and PANI modified electrode,
respectively. These data are for steady state scan, 1.e., vol-
tammetric shape was invariant with respect to the cycle
number. As can be seen, the mass decrease monotonically
in the positive scan and increase in the negative scan for
PANI/CuTsPc modified electrode (Fig. 6b). On the other
hand, the PANI film acquired mass at the anodic scan
and lost mass at the cathodic scan (Fig. 7b). This abrupt
change in the behavior of the PANI/CuTsPc in comparison
to the PANI film can be explained by the effects of the
CuTsPc dopant in the films. The protonic transport is
dominant over the whole scan range for PANI/CuTsPc
films and the amionmic transport is dominant for PANI
films. As a result, the phthalocyanine doped PANI film
losses mass in the anodic scan and the PANI film acquires
mass. As a whole, these behavior can be compared with
previous information about the polyaniline films, where
the initial oxidation process (Fig. 6a, peak 1) 1s followed
by simultaneous proton expulsion and anion insertion,
indicating the partial protonation of the polymer (amine
nitrogen). Posteriorly, a second peak (Fig. 6a, peak 2) 1s
knowing to lead only to the deprotonation of nearly all
of the nitrogen at the polymer backbone [49]. Therefore,
the CuTsPc doped PANI film improve the ability of the
polyaniline film to the protonic exchange and suppress
the anmionic exchange.
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Fig. 6. (a) Cyelic voltammograms (CVs), (b) mass change, and (c) SPR
angle curves for a PAN/CuTsPe film in a agueous solution containing
0.1 mol L' Ha80, at a scan rate of 0.02¥ 5™, The SPR angle data have
3% of uncertainty.

In similanty to the EQCM expeniments, the SPR angle
was also dependent of the redox processes for both
CuTsPc/PANI and PANI polymer films. As above dis-
cussed, this change in the SPR angle can be attributed to
the changes in the dielectric constant of the polymer films
due to changes in the polymer form (leucoemeraldine to
emeraldine), which results in changes of the light absorp-
tion nature of the film. As can be seen, the increase in
the SPR angle in depends on the kind of ionic process.
Thus, in order to obtain a more detailed information about
ion flux in these films, the ionic transport in these conduct-
ing polymers/copper tetrasulfonated phthalocyanine were
investigated.

3.3. Redox processes in PANHCuTsPe and PANI modified
electrodes

In order to obtain a more detailed information about
ion flux in these films a comrelation between the mass
change provided by the gquartz crystal frequency change
and the corresponding charge passed through the corre-
sponding cyclic voltammograms were taken. It allowed
finding an apparent molar mass of species involved in the
redox reaction under the potential cycling. The plots of
Mpocm VS, goy during the redox reaction of a PANI/
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CuTsPc and a PANI film (electropolymerized under the
same condition of PANI/CuTsPc) are shown in Fig. 8a,b.
From the slope of these plots, the apparent molar mass
(M,,,) of charge compensating species were calculate
according to a modified Faraday law [47]:

Mapp = —zF (megom/ gov) (3)

where F represents the Faraday constant and = is the elec-
tric charge of the compensating species.

The apparent molar mass obtained for the PANI and
PANI/CuTsPc were 94 and —25 gmol~', respectively, con-
sidering that the PANI films present only protonic
exchange and that the PANI/CuTsPc only shows anionic
exchange. The negative sign “—"" can represents the posi-
tive charge expelling from the film. As can be seen, the
M, obtained for the PANI/CuTsPc was higher than that
expected for protonic transport. On the other hand, the
My for PANI film was lower than that expected for pure
HSO; andfor S{)i_ in agreement to Lee et al. [47). Three
explanations are possible for the difference between My,
and the expected real value of the molar mass: (1) the neu-

Fig. 8. Mass changeas a function of charge density for a (a) PAN/CuTsPc
and (b) PAN films in an agueous solution containing 0.1 mol L™" H,S0,.
Data caleulated from the potentiodynamic profile as shown in Figs. 6 and

7

tral salt transport, (2) solvent transport and/or simulta-
neously (3) protonic and anionic transport.

In order to provide a better understanding of the ionic
transport in the PANI/CuTsPc and PANI films, plots of
number of moles of protons (n.) and anions (i)
exchanged in these redox processes were obtained as fol-
lowing [46]:

- Am g @)
L {Mua + bMs)  F(Mua +bMs)

An My + bMg) .
a n g(My+ + bMs) (5)

- (Mur +bMs)  F(Mus + bMs)

where, Mya, M-, My~ and Mg are molar mass of the elec-
trolyte, anion, proton and solvent; j; and # are number
of moles for these cations and anions involved in these re-
dox processes; b is the hydration number of the protons
which was calculated according to the literature [46].

Fig. 9a.b shows the values of »; and , as a potential
function for the PANI/CuTsPc and PANI films. As can
be seen, the protonic ejection predominated over the anio-
nic exchange for the investigated potential range for PANI/
CuTsPc film. Thus, the main characteristic of the PANI/
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Data calculated [rom potentiodynamic profiles as shown in Figs. 6 and 7.

CuTsPc films is the increase of the protonic transport dur-
mg the redox processes when compared with undoped
polyaniline with CuTsPc. On the other hand, as expected
[54-56], the PANIfilms presented both, protonic and anio-
nic exchanges during the redox processes.

Although the high coherency between the model
emploved to obtain the values of the number of moles
exchanged for PANI and PANI/CuTsPc and the expected
effects of the anionic dopant, the relevance of these pro-
cesses on the redox exchanges is not apparently simple.
Thus, the molar fluxes of proton and anions together with
the solvent contribution were taken rearranging and differ-
entiating Egs. (4) and (5) [57,58]. The ionic molar fluxes

considering the solvent contributions (Fig. 10) were
emploved the following equations [56]
dimy: +'I'—:°"’Is] 1 fd(m) My (6)
dr T a\ di azy, FJ )
2oe My 5
din, +‘E':\—:’i‘_-;l oz (d(m) N 1 I ZgeMa- .
dr T zyal\ dt z,-F azy J
(7)

fluxes a5 a function of the potential for an agueows solution containing
0.0 mol L™ HaS0y (a) PAN/CuTsPe and (b) PAN films. Data calculates
from potentiodynamic profiles as shown in Figs. 7 and 8.

where a = (z, M}, + z{M, )/z,.zf is the proton charge,
z, M represents the anion charge and #, 1s the number of
moles of solvent molecules involved in these redox
processes.

As can be seen, the protonic transport predominated
over all potential range investigated for PANI/CuTsPc
modified electrode and the proton/water molar fluxes were
similar to the electronic flux (current density). In addition,
the protonic and electronic fluxes presented different sign,
since both processes are complementary and make part
of the whole charge compensation process. On the other
hand, Fig. 10b shows two distinct regions of charge com-
pensating, one controlled by the anionic fluxes and the
other by the protonic ones.

When compared with the SPR curves the ionic fluxes
presented a distinct behavior, since the protonic fluxes
was verified over all investigated potential range and the
SPR angle presented a significant change only in the region
of the peak 2. In order to compare the changes in the SPR
angle with the electrical processes in this doped polymer
film, the SPR angle curves obtained for monomer-free
solution (Fig. 6¢) was derived and compared with the cyelic
voltammogram obtained simultaneously to the SPR mea-
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surement (Fig. 11). As can be seen, the first derivative in the
SPR angle curves presented two regions, namely one
between the cathodic limit up to +0.3 V and the other from
0.3 V up to the anodic limit, corresponding to the region of
the peaks 1 and 2, respectively. A explanation for this cor-
respondence between the changes of the SPR angle and the
current can be supported on the insulator-conductor tran-
sition of the polymer, which occur at the potential range of
the peak 2 [59]. As a result, this transition leds to polymer
formation in a high conducting state. Consequently, this
transition promote a significant change in the magnary
part of the dielectric constant resulting in a pronounciated
change in the SPR angle which is in accordance to the pre-
vious discussion.

4. Conclusion

These results, show that the ultrathin PANI/CuTsPc
film electrochemically obtained behaves as a ngid layer
since the crystal frequency change is only related with
the polymer growth and does not with the viscoelastic
properties of the PANI/CuTsPc film as well as roughness
contribution. The SPR measurements also indicated that
the film does not suffer effects of the surface roughness
since the use of fitting models for rough surfaces were
not necessaries. The use of the EQCM showed that the
protonic transport is dominant over the whole scan range
for PANI/CuTsPc films and the anionic transport is dom-
inant for PANI films. Thus, the main characteristic of the
PANI/CuTsPc films is the increase of the protonic trans-
port during the redox processes when compared with
undoped polyaniline with CuTsPc. Finally, the compari-
son of the first derivative in the SPR angle curves with
the protonic fluxes and the changes of the current density
shows that the SPR technique was sensitive to msulator—
conductor transition of the polymer, which occur at the
potential range of the peak 2.
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Capitulo VI

Medidas de Ressondncia de Plismon de
Superficie para Monocamadas
Auto-Organizadas
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VI. 1. Medidas de ressonancia de plasmon de superficie para
monocamadas auto-organizadas: mono-(6-deoxi-6-mercapto)-f3-

ciclodextrina e acido 11-mercapto-undecandico

Com o progresso na automacgido de processos industriais, diagnosticos
medicos e quimicos tem havido um crescente interesse no desenvolvimento de
instrumentagao confiavel e de baixo custo para o monitoramento continuo de
variaveis em tempo real. Assim sendo, verifica-se o desenvolvimento e o uso
apropriado de sistemas de referéncia, revitalizacdo da analise qualitativa,
expansdo das fronteiras analiticas classicas (amostragem, estudos in situ,
interdisciplinaridade) e o desenvolvimento de sistemas analiticos como sensores
quimicos, biossensores, dispositivos bioanaliticos e eletrodos quimicamente
modificados. Neste contexto, as ciclodextrinas surgem como uma alternativa
promissora para o0 desenvolvimento destes dispositivos tendo em vista as
propriedades Uunicas destes oligosacarideos, incluindo sua capacidade de
encapsulamento molecular seletivo bem como a possibilidade de controle da
reatividade de seus grupos quimicos.?®

Como resultado da interagdo destas moléculas com uma grande variedade
de espécies (seja no estado fisico sdlido, liquido ou gasoso), ocorre a formagao de
complexos de inclusédo de forma que as moléculas hospedeiras (host) exercem um
profundo efeito sobre as propriedades da molécula alvo (guest). Assim sendo,
mediante o emprego destes sistemas é possivel melhorar a solubilidade de
substancias altamente insoluveis, estabiliza-las quimicamente, aumentar sua
reatividade quimica, entre outras.

As ciclodextrinas tém recebido uma especial atengcédo devido suas possiveis
aplicagcbes biotecnoldégicas como resultado de sua biocompatibilidade. Neste
sentido, quaisquer efeitos citotoxico destes compostos sdo de carater secundario
e podem ser eliminados mediante uma criteriosa selegcdo do apropriado tipo de
derivado de ciclodextrina ou modo de utilizagdo. As ciclodextrinas sdo um grupo
de oligossacarideos ciclicos compostos por unidades glicosidicas unidas por

ligagbes do tipo a (1,4) entre as unidades monoméricas. Uma classificacdo muito
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usual para estes compostos tem por fundamento o numero de unidades
glicosidicas que compdem o ciclo, sendo os mais comuns e de maior
aplicabilidade nos dias atuais a a-, - e 3-ciclodextrina. Como resultado do arranjo

em cadeia das unidades de glicopiranose as ciclodextrinas assumem uma forma

semelhante ao de um cone com espagos vazios em seu interior (Figura VI. 1).

_Ot6H
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o0 ——\C(S)""Om

HO(B)—\CGJ g
O(ZH C‘)j‘\

Cavidade
" hidrofébica 7

Figura VI.1. (a) Estrutura da p-ciclodextrina a partir da visdo externa superior de

Sua cavidade. (b) Visdo externa lateral-superior de um esquema estrutural da
molécula de p-ciclodextrina. No pequeno quadrado a direita € apresentado uma
visdo de uma unidade de glicopiranose que compbe a molécula de ciclodextrina

bem como a respectiva numeragdo adotada neste texto.

A partir da Figura VI. 1 é possivel entender como algumas caracteristicas
estruturais das ciclodextrinas podem ser fundamentais para a formagido de
complexos de inclusdo com algumas moléculas alvo. Considerando que nao é
necessario o estabelecimento de ligagbes covalentes entre a ciclodextrina e a
molécula alvo para que ocorram as interagdes entre ambas, ha um conjunto de
pré-condicdes que devem ser satisfeitas para que haja a formagdo do complexo
“hospedeiro - hospede”, incluindo a compatibilidade na dimensao destas (deve ser
considerado ndo apenas a molécula alvo como um todo, mas também a presenca
de um grupo que possa ser encapsulado na molécula de interesse).

Desta forma, as ciclodextrinas podem ser capazes de formar complexos de
inclusdo com moléculas que apresentam dimensdes compativeis as da cavidade,

porém deve ser considerado ndo apenas a molécula alvo como um todo mas
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também a presenca de um grupo que possa ser encapsulado na molécula alvo.
De fundamental importdncia para a extensdo de formagdo do complexo de
inclusdo é a polaridade da molécula e 0 meio em que é conduzida a reacao de
inclusdo da molécula alvo. A inclusdo da molécula alvo pela cavidade da
ciclodextrina (por exemplo: meio aquoso) envolve a remogao e rearranjo de uma
grande quantidade de moléculas de agua solvatando a ciclodextrina bem como da
molécula alvo, além de um deslocamento de uma quantidade de moléculas de
agua presentes na cavidade da ciclodextrina para o ceio do solvente®.

Estas propriedades de inclusdo de moléculas alvas de carater hidrofébico
tém por fundamento a natureza externa hidrofilica das ciclodextrinas e o carater
hidrofébico interno. A partir da Figura VI. 1 (b) pode se verificar que no lado de
maior didmetro da cavidade estdo presentes grupos hidroxila primarios enquanto
do lado oposto estdo os grupos secundarios. Neste sentido, os grupos -O(2)H
podem formar pontes de hidrogénio com os grupos —O(3)H da unidade piranose
adjacente. Como resultado da maior interagdo entre os grupos secundarios o
didmetro deste lado da cavidade é menor, além disto a maior mobilidade dos
grupos hidroxila primarios (ligados a grupos metilenos) dificulta a interagcao entre
estes. Desta forma, uma combinacdo de varios modos de interagéo intermolecular
entre as ciclodextrinas e sua molécula alvo sdo possiveis como resultado de
forcas de van der Waals, forgas dispersivas, interagdes dipolo-dipolo, interacdes
eletrostaticas, interacdes de transferéncia de carga e pontes de hidrogénio®.

Por outro lado, para a utilizagdo da capacidade de inclusdo das
ciclodextrinas no desenvolvimento de membranas sensiveis e seletivas deve ser
considerada a capacidade de imobilizagcdo destas moléculas por diferentes
métodos levando em consideracdo sua capacidade de inclusdo de forma que esta
nao seja reduzida.

Com o propdsito de imobilizar materiais sobre superficies tem sido
extensivamente explorado o uso de monocamadas auto-organizadas (“self
assembled monolayers - SAMs”)'®. As SAMs sdo organizados moleculares
formados espontaneamente pela adsorcdo de adsorbatos sobre superficies

101

solidas ™. Como resultado da adsor¢éo ha a formagao de estruturas moleculares
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bem organizadas de forma a possibilitar o controle de propriedades fisicas e
quimicas de superficie'®. Contudo, para a aplicacdo da técnica de monocamadas
auto-organizadas na construcao de filmes é necessario que as moléculas a serem
imobilizadas possuam alguma afinidade pela superficie usada como suporte. Este
fator tem inibido o desenvolvimento de SAMs fundamentadas em ciclodextrinas
devido o custo elevado dos derivados tiolados destas moléculas'®.

Desta forma, neste capitulo € inicialmente apresentada a sintese e
caracterizagdo da molécula de mono(6-deoxi-6-mercapto)-B-ciclodextrina.
Posteriormente, € apresentada uma investigacdo pormenorizada da interacdo de
moléculas de acido-11-mercapto-undecandico imobilizadas sobre superficie de
ouro (ver artigo anexo do presente Capitulo VI) com o propésito de testar um
modelo de cinética de adsorgdo completo (considerando a adsorgéo, dessorcao e
rearranjo molecular) para o processo de adsorgdo de moléculas de mono(6-deoxi-
6-mercapto)-p-ciclodextrina. Uma vez testado o modelo, foi conduzida uma

investigagao pormenorizada de filmes de ciclodextrina (Secgao VI. 7).

VI. 2. Sintese da 6-O-(p-tosil)-p-ciclodextrina'®

Inicialmente, 50 gramas (44,05 mmol) da B-ciclodextrina foram suspensos
em 500 mL de agua (solugéo 1). A seguir, 6,5 g de NaOH (162,50 mmol) foi
dissolvido em 20 mL de agua (solugédo 2) e 10 g de cloreto de p-toluenosulfonila
(52,38 mmol) foi dissolvido em 30 mL de acetonitrila (solugéo 3). A solugéo 1 foi
adicionada a solugdo 2 (gota a gota por um periodo de aproximadamente de
6 min). Como resultado, observou-se que a suspenséao (BCD/agua) tornou-se uma
solugdo homogénea de cor amarelada (solugao 4).

Entdo, a solugdo 3 foi adicionada a solugéo 4 e observou-se a formacgao de
um precipitado branco imediata a adigcdo da solugdo 3. O sistema foi posto em
agitacdo por um periodo de 3h seguindo-se por uma filtracdo. O filtrado foi
transferido para um baldo e posto em temperatura de 4° C por 24 h. Finalmente,
foi observado a formagdo de um precipitado (floculento) que foi filtrado e
recristalizado 3 vezes gerando uma quantidade de 1,74 g (1,35 mmol, rendimento
3,5%) de um sdlido de cor branca. Percentuais de carbono e hidrogénio obtidos

por Analise elementar 40,46 e 6,26, respectivamente (valores esperados %C =
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40,54 e %H = 6,54). Foi empregada, também, a ressonancia magnética nuclear de
prétons (RMNH') e a MALDI-TOF-MS na caracterizacdo deste produto.

VI. 3 Caracterizagdo da 6-O-(p-tosil)-pB-ciclodextrina por
RMN 'H e MALDI-TOF-MS

Todos os experimentos para RMN 'H unidimensional foram realizados em
um espectrometro VARIAN INOVA-500 operando a 300,069 MHz para 'H. Os
deslocamentos quimicos sao apresentados em ppm e os valores de constante de
acoplamento em Hz. Os deslocamentos quimicos foram referenciados
internamente através do sinal do DMSO-ds (dimetil-sulfoxido & 2,5). A
multiplicidade dos sinais, quando apresentada, é caracterizada como: s = singleto,
d = dubleto, t = tripleto, q = quarteto, dd = duplo dubleto. As amostras foram
analisadas em tubos de ressonancia de 5 mm de didmetro. Com o propédsito de
confirmar a natureza do composto obtido pela rota sintética, indicada na secgéo
3.1, foram obtidos espectros RMN H' da B-ciclodextrina (BCD) bem como da
6-O-(p-tosil)-p-ciclodextrina (TospCD), respectivamente, apresentados na Figura
VI. 2 e Figura VI. 3.

Figura VI. 2. Espectro de RMN 'H (300 MHz; DMSO d6; & 2,5) da SCD
(25 mmollL™).
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Figura VI. 3. Espectro de RMN "H (300 MHz; DMSO d6; & 2,5) da TosBCD
(23 mmolL™).

Inicialmente foi obtido um espectro RMN 'H para a BCD com o prop¢sito de
garantir que o composto de partida estava em boas condi¢gbes (caracterizagcédo da
BCD) bem como para posterior comparagdo com o espectro obtido para o
TospCD. Os deslocamentos quimicos foram extraidos da Figura VI. 3 e
comparados com os dados da literatura'®,

Adicionalmente, é necessario enfatizar a influéncia da simetria presente nas
ciclodextrinas (grupo de simetria C; para BCD) uma vez que devido a repeticao
das unidades monoméricas em cada BCD (D-glucopiranose) produz espectros que
refletem um conjunto de sinais referentes a uma unidade monomérica. Assim
sendo, como pode ser visto a partir das areas integradas na Figura VI. 3 (espectro
RMN 'H) a razdo de atomos de hidrogénio para os grupos é a mesma indicada

para a unidade monomeérica (Tabela VI. 1).
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Tabela VI. 1. Raz&o entre os atomos de hidrogénio presentes em uma unidade de

D-glucopiranose.

Grupo Razao encontrada Razao esperada para
entre numero de B-ciclodextrina +
atomos de H 10H,0
OH-2 2 2
OH-3 2 2
H1 1 1
OH-6 1 1
H6a,b ; H3 ; H5 4 4
H4 : H2; 5 4 .86
(+H20)°

a . . , . P ~ . .
Os sinais referentes aos atomos de hidrogénio H4 e H2 sdo sobrepostos aos sinais referentes

aos atomos de hidrogénio das moléculas de agua inclusas na cavidade da ciclodextrina.

E de grande importancia durante a atribuicdo dos deslocamentos obtidos no
espectro apresentado na Figura VI. 2 (espectro BCD) assinalar o sinal triplete
localizado em o 4,46 ppm atribuido ao hidrogénio presente em OH-6. Neste
sentido, ao observarmos as estruturas da BCD bem como do TospCD (Figura VI.
4) fica flagrante que duas alteragdes nos espectros obtidos devem,
fundamentalmente, ocorrer: (1) aparecimento de um sinal singlete referente ao
grupo metila presente no anel aromatico da toluenosulfonila e (2) aparecimento de
um duplo dubleto referente aos atomos de hidrogénio presentes no anel benzénico
do tosil.

Conforme pode ser observado a partir dos dois espectros referentes a CD
e ao TospBCD, ambas alteragdes esperadas foram obtidas, indicando a
substituicdo de um atomo de hidrogénio na BCD por um grupo p-toluenosulfonil.
Adicionalmente, mediante uma comparacdo dos deslocamentos obtidos para os
mesmos atomos de hidrogénio relatados na literatura'®, respectivamente, 7,41
ppm e 7,78 ppm atribuidos aos atomos de hidrogénio do benzeno ficou evidente
que os dados experimentais extraidos do espectro do TospBCD, respectivamente,

87,43 ppm e 5 7,74 ppm s&o muito préximos dos descritos na literatura.
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Figura VI. 4. Esquemas das estruturas das moléculas de p-ciclodextrina (a) e da
6-O-(p-tosil)-B-ciclodextrina (b). Estrutura da a partir da visdo externa superior de sua

cavidade. Na Figura lll. 4b o “Tos” representa o grupo p-toluilsufonila

Além disto, é necessario enfatizar a possivel natureza dos sinais na regiao
entre 3 e 5 ppm estarem parcialmente encobertos (TospCD). Conforme pode ser
verificado a partir das consideragcdes sobre a simetria da molécula analisada, esta
apresenta apenas um mondmero modificado, de forma que os protons presentes
nos mondémeros ndao modificados devem assumir deslocamentos diferentes aos
prétons do mondmero modificado. Uma verificagdo adicional de um singlete com
deslocamento experimental § 2,42 ppm esta em excelente concordancia com os
sinais indicados para o grupo metila do p-toluenosulfonila'® (5 2,42, singlete, 3H).

Com o propésito de corroborar a formagdo do produto desejado foi
empregada a técnica MALDI-TOF-MS no modo de ion positivo, que por sua vez
detectou um ion de m/z 1311,09 para [M+Na]® bem como um ion de m/z 1327,14
para [M+K]" (Figura VI. 5).
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Figura VI. 5. Espectro MALDI-TOF da molécula de mono(6-deoxi-6-p-tosil)-f-

ciclodextrina.

A massa (z) calculada para a molécula C49H76037S a partir de [M+Na]* e
[M+K]" foi 1288,10 e 1288,04 respectivamente, apresentando excelente
concordancia com a massa molecular esperada para a mono(6-deoxy-6-p-tosil)-f-
ciclodextrina e, portanto corroborando as informacdes obtidas por RMN 'H

apresentada anteriormente.

VL. 4. Sintese do sal de isotiourénio da B-ciclodextrina®®’

Inicialmente, 1,72 g (1,34 mmol) da mono-(6-deoxi-6-tosil)-B-ciclodextrina e
1,72g (22,60 mmol) de tiouréia foram suspensos em 100 mL de uma mistura
metanol/agua (80% v/v). A suspensdo foi posta sob refluxo por 48h e submetida
ao evaporador rotatorio para obtencdo do residuo reacional solido. A seguir,
30 mL de metanol foram adicionados a amostra e esta solugdo foi submetida a
agitagao por 1h. A solucéo foi filtrada e o filtrado obtido (sal de isotiourénio) foi

SeCO.

VL. 5. Sintese da mono-(6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina’"®

O sal de isotiourénio obtido foi dissolvido em 10 mL de uma solugdo 1 mol

L™ de NaOH contendo 12 mg de bissulfito de sédio e a mistura foi agitada pelo
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periodo de 30 min a temperatura ambiente. A mistura foi acidificada com HCI
1 mol L até atingir o pH 3 e, entdo, foram adicionados @ mesma 0,5 mL de
tricloroetileno. A mistura obtida foi submetida a um banho de ultra-som por um
periodo de 10 min. Entdo, o precipitado obtido foi filtrado, re-cristalizado com agua
e o sélido obtido pesado (541 mg, 31.45% de rendimento). Percentuais de
carbono e hidrogénio obtidos por Analise elementar 36,43 e 5,37%,
respectivamente (valores esperados %C = 36,8 e %H = 6,8, considerando 12
moléculas de agua na cavidade). A ressonancia magnética nuclear de proétons
(RMN 'H) e carbono (RMN ™C) foram empregadas na caracterizagdo deste
produto. Por fim os resultados obtidos por RMN "H e RMN "*C foram corroborados
empregando a técnica MALDI-TOF-MS.

VL. 6. Caracterizagdo da  mono-(6-deoxi-6-mercapto)-f-
ciclodextrina por RMNH', RMNC" e MALDI-TOF-MS.

Os experimentos para RMN 'H unidimensional foram realizados em um
espectrometro VARIAN INOVA-500 operando a 300,069 MHz para 'H e 125,695
MHz para C. Os deslocamentos quimicos sdo apresentados em ppm € 0s
valores de constante de acoplamento em Hz. Os deslocamentos quimicos de 'H e
3C foram referenciados internamente através do sinal do DMSO-d6 (dimetil-
sulfoxido & 2,5 e 40 ppm). A multiplicidade dos sinais, quando apresentada, é
caracterizada como: s = singleto, d = dubleto, t = tripleto, q = quarteto, dd = duplo
dubleto. As amostras foram analisadas em tubos de ressonancia de 5 mm de
didmetro. Com o propdsito de confirmar a natureza do composto obtido pela rota
sintética indicada na secao VI. 5 foram obtidos espectros RMN H' e "*C da mono-
(6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina (BCDSH), respectivamente, apresentados na

Figura VI. 6 e Figura VI. 7.
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Figura VI. 6. Espectro de RMN H' (300 MHz; DMSO d6; & 2,5) da SJCDSH (50

mmolL™).
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Figura VI. 7. Espectro de RMN C™ (125,695 MHz; DMSO d6; & 40) da SJCDSH(50

mmolL™).
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Inicialmente foi obtido um espectro RMN 'H para a BCDSH com o propésito
de verificar a eficiéncia do processo de sintese empregado. Os deslocamentos
quimicos obtidos experimentalmente foram comparados com os valores teodricos
esperados e os dados da literatura referente ao espectro RMN'H para a BCDSH
(Tabela VL. 2).

Tabela VI. 2. Comparagdo dos deslocamentos quimicos para 'H obtidos

experimentalmente com os provenientes da literatura®.

Grupo S(experimental) 5(ref. 108)

s, SH 2,0 21
m, H6a,b;H1 2,6-3,0 2,69-3,19
m, H2; H3 3,2-3,4 3,19-3,45
m, H3; H5; H6a,b 3,4-3,8 3,45-3,82
m, 6H; OH6 - 4,37-4,57

d, 3J H1-H2;H1 4,77 4,82
m, 14H, OH2; OH3 -—- 5,57-5,88

a . . . . P ~ . .
Os sinais referentes aos atomos de hidrogénio H2 e H3 sao sobrepostos aos sinais referentes

aos atomos de hidrogénio das moléculas de agua inclusas na cavidade da ciclodextrina.

A anadlise dos deslocamentos quimicos obtidos para a molécula de BCDSH
deixa evidente que a rota sintética adotada apresenta grande eficiéncia na
substituicdo do grupo tosil da mono-(6-deoxi-6-tosil)-B-ciclodextrina. Tais
evidéncias sdo observadas no espectro RMN 'H da BCDSH mediante o
desaparecimento do sinal singlete referente ao grupo metil pertencente ao anel
aromatico do grupo tosil (6 2,42 ppm). Adicionalmente, foi observado que o duplo
dubleto referente aos atomos de hidrogénio do anel benzénico do tosil ndo foram
observados (dd, 7,41 ppm e 7,78 ppm).

Na Tabela VI. 3 sdo comparados os deslocamentos quimicos obtidos
experimentalmente e da literatura referente ao espectro de RMN ™C para a
BCDSH. Conforme pode ser observado os deslocamentos quimicos obtidos
experimentalmente estdo em excelente concordancia com os dados provenientes
da literatura® indicando o sucesso da metodologia de sintese empregada. Dois

padrdes de deslocamento quimico para ">C foram observados indicando a quebra
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de simetria da molécula de ciclodextrina como resultado da mono-substituicdo na

mesma.

Tabela VI. 3. Comparacdo dos deslocamentos quimicos para C'° obtidos

experimentalmente com os provenientes da literatura’®.

Grupo d(experimental) d(ref. 15)
C(6) 25,7 25,5

C(6) 59,9 59,7
C(5) 71,1 70,6

C(5) 72,0 71,8

C(2); C(3); C(3) 72,4;72,8; 73,1 72,3;72,6; 72,9

C(4) 81,5 81,3
C4) 84,1 84,0

C(1) 101,9 101,7

O espectro RMN 'C, de forma similar ao RMN "H, indicou que os grupos
tosil presentes na molécula de partida foram eficientemente removidos. Assim
sendo, os deslocamentos quimicos de carbono em 21 ppm (s, C, CH3) e em
128,8; 130,9; 134,3; 145,9 ppm (carbono anel aromatico) ndo foram observados.

Com o propdsito de confirmar a identidade do produto obtido foi novamente
empregada a técnica MALDI-TOF-MS no modo de ion positivo, que por sua vez
detectou um ion de m/z 1173,30 para [M+Na]" bem como um ion de m/z 1189,34
para [M+K]" (Figura VI. 8).

A massa (z) calculada para a molécula C4H70034S a partir de [M+Na]* e
[M+K]" foi 1150,31 e 1150,24 respectivamente, apresentando excelente
concordancia com a massa molecular esperada para a mono(6-deoxi-6-mercapto)-
B-cyclodextrina e, portanto corroborando as informagdes obtidas por RMN He

RMN "3C apresentadas anteriormente.
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Figura VI. 8. Espectro MALDI-TOF da molécula de mono(6-deoxi-6-mercapto)--

cyclodextrina.

Do exposto, fica evidente a eficiéncia do método empregado para a sintese
da mono-(6-deoxi-mercapto)-p-ciclodextrina usada posteriormente na constru¢ao

de monocamadas auto-organizadas conforme apresentado nas se¢des seguintes.

VI. 7. Espessura e constante dielétrica de filmes de BCDSH sobre

o disco sensor

Com o proposito de promover a adsor¢gao da BCDSH foram empregadas
solugdes etandlicas desta molécula. O etanol foi escolhido como solvente uma vez
que € o solvente mais usado na construgcdo de monocamadas auto-organizadas
de tidis, de forma que os dados obtidos pudessem ser analisados
comparativamente com a ampla literatura relacionada com a adsorgdo de outros
derivados de tidis bem como a introdugdo do grupo —SH na molécula de
cyclodextrina reduz sua solubilidade em meio aquoso'®®. Assim sendo, o etanol foi
empregado como liquido padrdo (es« = 1,85) e duas solugdes binarias de
composigao diferente foram usadas como segundo e terceiro meio (etanol/agua
75/25 [e4 = 1,83] e etanol/agua 50/50 [e4 = 1,81]). O emprego destas solugdes tem

por fim evitar que liquidos de constante dielétrica significativamente diferentes
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sejam empregados de forma que a abertura angular empregada (4 graus) seja
insuficiente para o monitoramento da troca de meio.

Sob tais condi¢cdes, seis curvas de refletancia foram obtidas com o
proposito de estimar a espessura e a constante dielétrica dos filmes da
ciclodextrina. Inicialmente, a célula de medidas épticas foi cheia com a solugao
etandlica e as curvas de refletdncia foram obtidas. Apds esta etapa, a solugao
etandlica foi removida da célula e a primeira solugéo binaria etanol-agua (75/25)
foi adicionada seguindo-se a obtengdo da curva de refletancia. Posteriormente, o
mesmo procedimento foi conduzido para a segunda solugao binaria (50/50). Neste
sentido, trés espectros de referéncia foram obtidos para comparagdo com as
curvas obtidas para o sistema prismal/fime de ouro/monocamada auto-
organizada/liquido.

Apds a obtengdo dos espectros de referéncia para o etanol e as duas
solugdes binarias, a célula foi lavada e cheia com solugdo etandlica da pCDSH
seguindo-se com o monitoramento do angulo SPR pelo periodo de 2h. Por fim, a
célula foi cheia com etanol e a curva de refletancia foi novamente obtida para
posterior comparagdo com a curva obtida neste meio na auséncia do filme de

BCDSH (Figura VL. 9).
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Refletancia

0 200
Ab/mgrau
Figura VI. 9. Curvas de refletancia para filmes de ouro em etanol (linha sélida) e a
mesma superficie apds adsorgdo da PCDSH em etanol (linha interrompida). O
deslocamento da posicdo do minimo de refletdncia (6spr) € usada na

determinagéo da relagdo entre a constante dielétrica e a espessura do filme.
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Entdo, o mesmo procedimento foi repetido para as duas solugdes binarias.
A obtencéo das curvas de refletancia na presenca e auséncia do filme de CDSH
permitiu que os deslocamentos no minimo de refletancia (Akmin) fossem obtidos
para a solugdo etandlica bem como para as solugbes binarias (75/50 e 50/50),

respectivamente 10000, 12000 e 14000 m™' empregando a relacéo a seguir*®"°:

Ak = (o/c)(e1)?sen(A0) (Equagédo VI. 1)

onde, o representa a frequéncia angular da radiagao incidente, c a velocidade da
luz no vacuo e g a constante dielétrica do prisma usado. Os demais termos

apresentam-se descritos anteriormente no texto.

A partir dos valores de (Akmin) obtidos os conjuntos de solugdes para
valores de espessura e constante dielétrica dos filmes formados foram obtidos

empregando a expressao a seguir

3
Ak =d [2—7[)2 (8"84)4(53 — %) (Equagéo VI. 2)
mim 3 2« 83 (8,, _ 84)2

onde Akmin representa a variagdo da posi¢cao do minimo na curva de refleténcia
SPR em funcdo da constante dielétrica do meio (e4). As varidveis ez € &
representam as constantes dielétricas do filme investigado e da superficie metalica
usada, respectivamente.

Ao avaliar a Equagédo VI. 2 foi verificado que um erro de 5% no valor da
parte real da constante dielétrica do filme de ouro resulta em incerteza da ordem
de 5% na estimativa do valor de &;3. Contudo, tem sido relatado que o erro na
determinagdo da componente real da constante dielétrica do filme de ouro usando
SPR é menor que 1% (para filmes de ouro com expessura entre 40 e 75 nm).%°
Assim sendo, os valores da constante dielétrica e da espessura do filme de ouro
especificados pelo fabricante (d2 = 50 nm) foram usados para o tratamento de
dados.

Conforme pode ser verificado na Equagédo VI. 2 a variagdo de Aknn depende
de A, &, €4, d3 € 3. Por outro lado, caso as variaveis A, & e &4 sejam mantidas

constantes a dependéncia de Aknmi, varia, exclusivamente, com ds e 3. Do exposto
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pode ser verificado que sdo necessarios, no minimo, duas equacbes para
obtermos os valores exatos da espessura e da constante dielétrica de um filme
organico e, consequentemente, ficam evidentes trés possiveis alternativas para a
determinacgao de d; e g3 fundamentadas na variagao de A, & ou &4.

Considerando que a troca de meio nao altera significativamente os
diferentes valores de AKmin(1), Akmin2) € Akmin@) €sta metodologia foi empregada
para determinagdo da constante dielétrica e espessura dos filmes mediante a
geragao de trés expressdes mediante o uso de Equacgéo VI. 2.

Desta forma, foram obtidos trés conjuntos de solugdes referentes a
combinagbes de d; e g3. Para cada valor de (Akmin), foi construida uma curva
mediante a variacdo do valor esperado de constante dielétrica entre 1,9 e 2,4.
Portanto, foi obtida uma curva com o emprego do etanol, uma para a solugéo

binaria 75/25 e outra para a solugdo binaria 50/50 (Figura VI. 10).
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Figura VI. 10. Relagéo grafica entre espessura e constante dielétrica para o filme
de PCDSH obtidos em etanol, solugdo binaria etanol/agua (75/25) e solugédo
binaria (50/50). Dados obtidos mediante o uso da Equagéo VI. 2.

Conforme pode ser verificado, as curvas obtidas apresentaram um ponto de
interseccao correspondendo aos valores reais de espessura e constante dielétrica

para o filme de BCDSH. Assim sendo, foi verificado que a exposigado da superficie
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metalica a solugédo de BCDSH proporcionou a formagao de um filme de constante
dielétrica e espessura equivalentes a 2,0 e 12 angstrom, respectivamente.

Considerando o comprimento teérico estimado para uma molécula de
BCDSH, a espessura observada esta em excelente concordancia com o esperado
para uma monocamada. Contudo, o valor da constante dielétrica calculado para
os filmes confeccionados de BCDSH foi inferior aqueles esperados para uma
completa monocamada’.

Neste sentido, o valor de constante dielétrica para os filmes de BCDSH no
estado final (e3 = 2,0) foi comparado aos valores de constante dielétrica para
filmes de organo-tidis (e3 = 2,25) mediante o uso da teoria de Maxwell Garnett
conforme expresso a seguir'%:

=)

& +2¢,

& +2¢,

(Equacgéo VI. 3)

onde, q representa a fragdo de volume (cobertura de superficie) ocupada pelas
moléculas de PBCDSH, &3 e & sdo as constantes dielétricas do filme
completamente formado e da solugao, respectivamente.

Considerando que os fiimes de BCDSH obtidos n&o formaram uma
monocamada completa o valor de g3 = 2,0 foi usado como e ha Equagéo VI. 3.
Assim sendo, usando um valor de g3 = 2,25 (filmes organicos finos) foi calculada
uma cobertura aparente (q) de 62 (+ 2) %. Em tal calculo foi empregando um g4
igual a 1,85 (do etanol). A cobertura parcial da superficie de ouro pelo filme de
BCDSH confeccionado indica que o filme de ciclodextrina com um pequeno
espacador entre a molécula e a superficie do eletrodo n&do possibilitam uma
organizacgao tao efetiva das moléculas de ciclodextrina de forma que estes filmes
podem apresentar uma elevada concentragdo de defeitos. Um aspecto de grande
relevancia sobre a capacidade de cobertura parcial dos filmes de BCDSH é que o
elevado grau de defeitos nestes filmes pode favorecer a distribuicdo de moléculas

sobre a superficie de forma que os efeitos estéricos intermoleculares sejam menos
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expressivos''°.,

Como resultado, é plausivel que o uso destes filmes para
modificacdo de eletrodo com espécies eletroativas incluidas na cavidade das
moléculas de BCDSH minimize as interagdes intermoleculares entre os sitios
eletroativos de forma que sistemas mais reversiveis sejam alcangados.

Um aspecto de grande relevancia € que a espessura obtida para os filmes
de BCDSH foi menor que a esperada para um empacotamento molecular
considerando um alinhamento perpendicular dos cones da molécula de
ciclodextrina (d3~15.3 A) e maior que o valor esperado para um arranjo molecular
cujos cones apresentem-se paralelos a superficie (d3~7.8 A) o que pode estar
associado com a presenga de moléculas adsorvidas “fisicamente” a uma primeira
monocamada molecular adsorvida “quimicamente” sobre a superficie do ouro ou,
tal valor intermediario de espessura encontrado pode ser o resultado de uma
inclinagdo nos cones da molécula de ciclodextrina’. Com o propdsito de obter mais
informacdes sobre o presente sistema foram entao conduzidos estudos de cinética
de adsorgao destas moléculas sob condigdes hidrodinamicas e em sistema

hidrostatico.

VI. 8. Cinética de adsorcao da mono-(6-deoxi-6-mercapto)-p-
ciclodextrina

A espessura relativa do filme de BCDSH durante o processo de adsor¢ao foi
determinada usando o valor da constante dielétrica obtida para os filmes
completamente formados. Durante o processo de adsorgdo as moléculas de
BCDSH produzem uma monocamada parcialmente formada de forma que o valor
da constante dielétrica varia entre a do etanol (¢ = 1,85) e a de uma monocamada
completamente formada (¢ = 2,0). Uma forma simplificada de tratar tal sistema
descontinuo é através da teoria de Maxwell-Garnet'"". De acordo com esta teoria,
sistemas nao-homogéneos podem ser tratados equivalentemente a sistemas
homogéneos através de uma constante dielétrica efetiva (eer) conforme

apresentado na Equacéo VI. 3.



124

Tendo em vista a necessidade de um controle conjunto do processo de
adsorcéo e da espessura dos filmes para uma interpretagdo sem ambiguidades, o
angulo SPR foi convertido em espessura relativa. Assim, a cobertura superficial
pode ser interpretada em termos de variagdo da espessura dos filmes ou
constante dielétrica efetiva conforme previamente verificado*®. As variacdes na
cobertura de superficie podem ser correlacionadas com a espessura relativa dos

filmes através da relacao:

d3(relativo)=0d3filme completo) (Equacéo VI. 4)

d3(relativo) representa a espessura relativa do fiilme em um tempo, t, durante o
processo de cinético, dsime completo) @ €spessura final do filme e q a cobertura
superficial obtida da relagdo A6/ABfime completo) (AD representa a variagdo no angulo
SPR no tempo, t, € ABfime completo) © deslocamento do angulo SPR maximo obtido
durante a investigagao do processo de adsorgéo.

A espessura relativa do filme durante o processo de adsorgao foi estimada
empregando a Equacgéo VI. 4 e o processo de adsorgao do tiol sobre a superficie
do substrato de trabalho foi monitorado in situ e em tempo real conforme pode ser

observado na Figura VI. 11.
25
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Figura VI. 11. Adsor¢do da molécula de PFCDSH a partir de uma solugdo
0,5 mmol L (linha sélida). A linha pontilhada representa a curva teérica obtida

para um modelo de multicamadas apresentado a seguir.
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Conforme pode ser observado na Figura VI. 11, os valores obtidos para a
espessura dos filmes sdo superiores aqueles esperados para uma monocamada
de moléculas de PBCDSH, estejam elas alinhadas paralelamente ou
perpendicularmente a superficie. Assim sendo, sob as condicbes adotadas para o
estudo do presente processo de adsorcgao, foi inicialmente levantado a hipotese da
formacdo de multicamadas como fator responsavel pelos elevados valores
observados na espessura do filmes.

Com o proposito de considerar os efeitos da adsorgéo fisica de moléculas
de BCDSH e, consequentemente, a formagdo de multicamadas sobre a superficie
do ouro, foi assumido que uma primeira camada molecular é formada nos sitios de
adsorcdo do metal (Au) e, posteriormente, uma segunda camada é adsorvida
sobre a primeira conforme apresentada na Equacéo VI. 5a e na Equagéo VI. 5b:

k

al |
A+Au = A-Auy, (Equacéo VI. 5a)

—

kdl

ka
A+Ar-Au  AA-Au, (Equagéo VI. 5b)

kdz

onde, A representa o adsorbato (BCDSH) bem como A e A, sdo os adsorbatos na
primeira e na segunda camada. Assim sendo, considerando que ka1 € Kg1
representam as constantes de velocidade referentes a adsorcdo e desorcédo de
moléculas durante a formacéo da primeira camada, respectivamente, e que ka2 €
kq2 referem-se aos mesmos processos (adsorgcao e desorgéo) ocorrendo durante a
formacdo da segunda camada, entdo as equacgdes diferenciais referentes ao

processo de formagao das duas camadas podem ser representado por:

djfl =k C = (kyC + k)0 + k0, (Equagao VI. 6a)
e
992 (s CO~ (ks C+ k)0, (Equagéo VI 6b)

dt
onde 6 representa a cobertura associada com a primeira monocamada sendo
uma expressao do numero de sitios de adsor¢do ocupados como resultado da

formagao da primeira monocamada, &, esta associado com a segunda camada e
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C é a concentracédo de moléculas de BCDSH. Contudo, considerando que a
interpretagcdo de dados proveniente de cinética complexa tem sido conduzida com
as equagbes de velocidade em sua forma integral, e ndo com suas formas
diferenciais''?, a Equagdo VI. 6a e a Equacdo VI. 6b foram integradas e o
processo de adsorgdo como um todo representado pela soma das etapas

individuais como apresentado a seguir (Apéndice 1):

6, = (ko +kyy)kyC + kaC X
kobs,lkobs,Z kobs,l _kobs,2

{{( a2 + d2) Obs’l:lexp(_kobsjlt)_|:( a2 * d2) ObS,2:|eXp(_k0bs,2t)}

kobs,l kobs,Z

(Equacéo VI. 7a)

02 =|:kd2Cka1C:|+|: kalC :lx
kabs,lkobs,Z kobs,l _kobs,2

k,,C ki C
|:( a2 )} exp(_kobs,lt) - {Li| exp(_kobs,Zt)
kobs,l kobs,Z

(Equacéo VI. 7b)

e
- k ,C+k, )+k ,C—k

0 k,C (kyr a2) Tk obs.1) [l_exp(_kobs,lt)] N

kobs,l _kobs,Z kobs,l

_kalc (ka2C+kd2)+ka2C_kobs,2) [l—exp(—k t)]

obs,2
kobs,l _kahs,z kobs,Z
(Equacgao VI. 7c)

onde
ks = k, C+ky+k,,CHky, N

2

\/(kalC+kd1 tk,Ctky,

2
5 j _(kalka2C2 +kkiC+kgkyy)

(Equacéo VI. 8a)

k,C+ky+k,,C+ky,y
kobs,Z = 7 -
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k C+k, +k C+k,, Y
\/( al dl 5 a2 dzj —(kalkazcz+ka1kdzc+kd1kd2)

(Equacgao 8b)

Assim, a curva referente a adsor¢dao da molécula de mono(6-deoxi-6-
mercapto)-p-ciclodextrina foi empregada para a obtencdo de kops1 € Kobs2
mediante o emprego da Equacgédo VI. 7c conforme apresentado anteriormente na
Figura VI. 11. Embora tenha sido obtido uma excelente correlagdo entre o modelo
proposto e os dados obtidos experimentalmente, os valores de kops1 foram
menores que o esperado para um simples processo seguindo a isoterma de
Langmuir conforme previsto pela primeira etapa do modelo de adsor¢ao proposto
(Equagdo VI. 5a)*.

Considerando que as constantes de velocidade referente a reacdo de
ligacdo quimica de tidis a superficie do ouro deve ser muito elevada como
resultado da alta afinidade entre as espécies*®, bem como valores de Kobs,1 Que
estdo na mesma ordem de grandeza de constante de velocidade para transporte
de massa'™, o efeito do transporte de massa para a superficie do ouro pode estar
provocando a subestimacéo dos valores de kqps 1 Obtidos. Neste sentido, ja que o
diagnostico e a analise da influéncia do transporte de massa sobre a interagao
entre o0 adsorbato e 0 ouro parece ser essencial para a interpretagcdo dos dados
obtidos, a aplicagdo sem ambiglidade do modelo descrito pela Equagéo VI. 7c foi
conduzido sob fluxo com o propdsito de excluir os efeitos do transporte de massa
tal que foi observado que a espessura dos filmes sob conveccgéo forcada foi menor
que as espessuras observadas em condi¢gdes quiescentes.

Assim, os elevados valores de espessura obtidos nos sistemas sem
conveccao forgada podem ser atribuidos a presengca de moléculas adsorvidas
fisicamente sobre a primeira camada molecular adsorvida quimicamente, o que
nao ocorreu quando as condi¢cdes de conveccao forgcada foram estabelecidas
conforme tem sido observado para outros tidis' .

Os efeitos do transporte de massa sobre os parametros cinéticos do evento
de interacdo da molécula de BCDSH com os sitios de adsorgdo do ouro pode ser

verificado na Figura VI. 12a e na Figura VI. 12b.
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Figura VI. 12. Curvas obtidas da fase de associagdo da Figura VI. 11 na forma

diferencial dodt” versus 6. (a) sistema quiescente e (b) sob fluxo a uma velocidade

de 30 uls™.

O primeiro estagio do processo de adsorgdo (monitorado durante 10 min)

foi linearizado considerando a forma diferencial da etapa descrita pela Equacéo VI.

ba (considerando a natureza Langmuiriana do processo):

(Equacgéo VI. 9)
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onde Omax representa a maxima cobertura obtida durante a primeira etapa do
processo de adsorcéo e 01 a cobertura superficial para um determinado tempo, t.
ka e kg representam as constantes de associacdo e dissociacdo e C a
concentragao do tiol empregada. Conforme previsto pela Equagédo VI. 9 a primeira
etapa do processo de adsorgdo, na auséncia de limitagdes de transporte de
massa, deve apresentar um comportamento linear nos graficos do;dt™ versus 6;.
Contudo, sob condi¢des estacionarias da solugéo o grafico apresenta uma regido
onde a variavel dodt” é independente de 01, o que é bem conhecido por indicar
que nos estagios iniciais do processo a velocidade do processo de adsorcao é
superior & velocidade do transporte de massa'’®. Portanto, os experimentos de
adsorgcdo seguintes foram conduzidos sob condigdes de conveccédo forgada.
Considerando o comportamento linear observado entre as variaveis d(ds)dt™" e ds,
conforme esperado para um processo Langmuiriano, o processo de adsorgao do
tiol foi modelado seguindo um modelo de adsorgao e re-arranjo molecular em duas
etapas tal que na primeira o tiol adsorve rapidamente e entdo as moléculas
adsorvidas se re-organizam. Entdo, € assumido que as moléculas adsorvidas na
primeira etapa podem ser desorvidas e re-arranjadas buscando um melhor
agrupamento molecular em superficie conforme representado na Equacgéo VI. 10a
e Equacéo VI. 10b:

A+Au 2. AAu, (Equaggo VI. 10a)
kq
ArAu _*t, A—Au, (Equagéo VI. 10b)

onde A representa o adsorbato, Au é o sitio de adsorgao, A representa a espécie
adsorvida inicialmente e A:. sdo as espécies re-arranjadas na monocamada.
Portanto, se k, € kg denotar as constantes de associacao e dissociacao e k; for a
constante de velocidade para o re-arranjo do tiol durante a segunda etapa da

adsorgao, as equacdes de velocidade podem ser representadas por:
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dTQzl = k,C—(k,C+k,+k)0,—k,C8, (Equagéo VI. 11a)
e
% _ k6, (Equagéo VI. 11b)

onde 01 € a cobertura no primeiro estagio da adsorgao, 6, representa a cobertura
apos a organizagdao da monocamada e 6 é a cobertura total no processo de
adsorcdo. C é a concentragdo do adsorbato. A integragdo da Equacéo VI. 11a e
Equacéo VI. 11b gera expressdes que fornecem a dependéncia da formagéo da
monocamada em relacdo ao tempo para a primeira e segunda etapa (ver

Apéndice 2). Assim,

91 :i[@xp(_kobs,lt)—exp(—kobs,zt)] (Equagé’o V/. 123)
kobs,l _kobg,z
-k C k k
(9 = a t 1 —ex —k - t 1 —ex —k ¢
2 kobs,l _kObs,z {kobs,l [ p( obs,1 )] kobs,z [ p( obs,2 )]}

(Equacéo VI. 12b)

e
-k, Ck -k -k, Ck -k
_ a ( t obs,l) I:l_exp(_kabs’lt):|+ a ( t obs,2) [l—eXp(—kth’zt)]
(kobs,l _kobs72 )kobs,l (kobs,l _kobs72 )kobs,Z
(Equacéo VI. 12c)
onde

2
kCtkytk \/(W) ~k,kC  (Equagéo VI. 13a)

obs,1 = 7

2
] -k k,C (Equacéo VI. 13b)

k,C+k;+k, k,C+k;+k,
kobs,Z = 7 - 9

Neste sentido, os dados obtidos experimentalmente foram interpretados
usando a Equacdo VI 12c conforme pode ser verificado no sensorgrama
representativo da adsor¢cdo de BCDSH a partir de uma solugéo etandlica 0,5
mmolL™" (Figura VI. 13) tal que foram obtidos os valores de Kops1 € Kops 2 para o

processo de adsorgao e re-arranjo molecular.
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Figura VI. 13. Adsorgdo da SCDSH a partir de uma solugdo 0,5mmolL™" (linha
solida). A linha pontilhada representa a curva teodrica obtida mediante ajuste dos

parametros contidos na Equacéo VI. 12c.

A Figura VI. 14 mostra a cinética de adsorcdo da molécula de mono
(6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina em diferentes concentragdes. A evolugao da
espessura com o tempo foi obtida usando quatro diferentes concentragdes do
adsorbato (1 pmolL™, 10 umolL™, 100 pmolL™" and 500 umolL™).
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Figura VI. 14. Adsor¢cdo da molecula de fCDSH sobre a superficie de ouro a partir
de solugcdes etandlicas em diferentes concentracées do adsorbato: (a) 1 umolL™,
(b) 10 umolL™, (c) 100 umolL™", (d) 500 umolL"™".
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Conforme pode ser observado, ha um aumento na capacidade de cobertura
de superficie a medida que a concentracdo do adsorbato foi aumentada até
alcancar a concentracdo de 500 pmol L. A completa cobertura superficial foi
obtida somente quando foram empregadas concentragdes de adsorbato
superiores a 500 pmolL™" e apds 2 horas de monitoramento do processo. A
espessura maxima obtida para estas concentragbes mais elevadas foi 12
angstrom, o que esta em concordancia com o valor previamente determinado bem
como estd em concordancia com a formacdo de uma monocamada®'. Assim
sendo, considerando a aplicacdo do modelo proposto sobre as curvas de
adsorgcao foram obtidos os valores de kops1 € Kobs2 conforme apresentado na
Tabela VL. 4.

Tabela VI. 4. Valores de kops1 € Kobs,2 determinados a partir dos dados obtidos
experimentalmente aplicando o modelo de adsorgé&o e re-arranjo molecular para

diferentes concentragbes da molécula de mono(6-deoxi-6-mercapto)-f-

ciclodextrina.
[BCDSH] / umolL™ Kobs,1 / S Kobs,2/ S
1 0,0027+(0,0015)  0,00032:(0,0002)
10 0,0029+(0,0008)  0,0005+(0,0002)
50 0,0058+(0,0009)  0,0015+(0,0005)
100 0,0089+(0,001)  0,0017+(0,0007)
500 0,035:(0,002) 0,0022:(0,0009)

De forma diferente do modelo de Langmuir a aplicagdo do modelo
desenvolvido para obtencdo das constantes de associacdo, dissociacdo e re-
arranjo requer uma combinagao das expressdes que relacionam Kkops cOM Ky, kg €

ki. Neste sentido, a combinacdo dos valores de kqs oObtidos (soma e a
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multiplicagao) apresentam relagdes simples com k,, kg € ki conforme pode ser
verificado a seguir:

Kopsi +kopsr =k,C+ky+k, (Equacgéo VI. 14a)

o

ks ikops. 2 =k k,C (Equagéo VI. 14b)

Mediante o emprego da Equacéo VI. 14a foi construido um grafico de
Kobs,1tkobs2 VS C para uma seérie de concentragdes diferentes de BCDSH
resultando numa tendéncia retilinea com valor do coeficiente angular igual a ks e

intercessao com eixo y em kg+k; conforme pode ser verificado na Figura VI. 15.

0,040

0,035 A 0,00262 2,80331E-4
| B 69,01657 1,09933

0,030 +

0,025

kobs,2

0,020 +

+

0,015+

kobs,1

0,010+

0,005 B
1 M

0,000

T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
[BCDSH] / mol L™

Figura VI. 15. Dependéncia de Kkops1tKobs2 COM a concentragdo da solugéo
etandlica de fCDSH no intervalo de concentragdo em que se aplica o modelo. O

ajuste linear resulta num coeficiente linear e angular, respectivamente, Ky tk: € Ka.

De forma similar a relagao entre Kops 1Kobs,2 VS C foi verificada (aplicando a
Equacéo VI. 14b) resultando num comportamento linear (Figura VI. 16) a partir do

qual foi obtido o valor de kak:.
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Figura VI. 16. Dependéncia de kops,1 X Kops,2 COM a concentragdo e no intervalo de
concentragdo HSPCD entre 1 umolL" a 0,5 mmolL". A partir do coeficiente

angular do ajuste linear foi obtido o valor de kk:.

Como resultado, foram obtidos os valores de k,, kq and ki, respectivamente,
69 (+1) Lmol”'s™, 0,00039 (+0,00005) s e 0,0023 +0,00004) s™'. Tendo por base o
presente resultado, é possivel assumir que muitas moléculas sdo adsorvidas num
estagio inicial e, entdo sao re-arranjadas para formar um melhor agrupamento
superficial seguindo o modelo proposto. Com o propdsito de corroborar a primeira
etapa Langmuiriana observada para a adsor¢do da molécula de B-CDSH, a
isoterma experimental foi ajustada com um modelo cinético que considera as
interacdes laterais entre os adsorbatos tal como a cinética de Elovich''®. Como é
bem conhecido para o comportamento cinético de Elovich (Equagédo VI. 15a e
Equacéo VI. 15b) o adsorbato deve superar uma barreira de energia para ligar aos

sitios tal que:

do 1 ab
Z__1-0 - Equacgéo VI. 15a
dt r( Jexp( RT) (Equag )

ou na sua forma integrada,
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o) =0,

ono

[1— exp(L)exa/RT)] (Equagéo VI. 15b)
T

onde t representa a constante de tempo referente ao processo de adsorgao e vem
a ser similar a constante de velocidade aparente mencionada anteriormente, o
representa a maxima energia de ativagdo que uma molécula tem de superar para
adsorver quimicamente, R e T a constante dos gases e a temperatura absoluta do
sistema e Omono @ concentragéo de superficie referente 8 maxima cobertura.

Como resultado do processo de ajuste entre os dados tedrico e
experimental obtido foi verificado um valor de a = 0, 0 que consiste no limite da
cinética de Elovich comportando-se como um processo Langmuiriano™'®. Neste
sentido, apos o controle do processo de adsorgao do tiol bem como do processo
de organizacdo molecular foi investigada a permeseletividade dos filmes
eletroquimicamente com o propdsito de garantir uma cobertura de superficie ideal
visando a exploracdo da capacidade de encapsulamento das moléculas de

ciclodextrina.

VI. 9. Comportamento eletroquimico dos filmes de mono(6-deoxi-
6-mercapto)-p-ciclodextrina frente as moléculas de
ferro/ferricianeto [Fe(CN)6]*'* e acido ferrocenomonocarboxilico
(FcCO2H)

Conforme verificado anteriormente, a constante dielétrica da monocamada
auto-organizada de mono (6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina foi menor que a
esperada para um perfeito agrupamento de moléculas adsorvidas (e3 = 2.25)"°
indicando uma cobertura incompleta da superficie. Conforme foi verificado a
constante dielétrica encontrada (e3 = 2.0) foi considerada na Equacgéo VI. 4 como
sendo a constante dielétrica efetiva de forma que foi encontrado um q de 62%.
Portanto, a superficie de ouro modificada apenas com BCDSH ndo pode ser
empregada diretamente com sucesso na construgcdo de filmes seletivos ja que
estes filmes apresentam vazios de forma que as moléculas do “guest” podem

permear livremente através destes defeitos e chegar a superficie do eletrodo
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prejudicando sua seletividade. Com o propésito de pré-encher a superficie exposta
existente entre as moléculas de ciclodextrina (cerca de 40% da superficie de ouro
inicial) foram empregadas moléculas de MUA ja que estas moléculas promovem
um bloqueio a transferéncia eletrbnica durante a oxidacdo de moléculas
eletroativas."®

Assim, o eletrodo de ouro modificado com BCDSH foi imerso em uma
solucao etandlica de MUA para promover uma completa cobertura da superficie
do eletrodo de ouro. Para testar a eficiéncia da molécula de MUA no pré-
enchimento dos vazios na SAM de BCDSH foram testadas as permeabilidades de
diferentes monocamadas usando as moléculas de [Fe(CN)s]*’* e FcCO,H usadas
como “sondas” redox sobre o eletrodo de ouro limpo (curva 1), eletrodo de ouro
modificado com MUA (curva 2), eletrodo de ouro modificado com mono(6-deoxi-6-
mercapto)-B-ciclodextrina (BCDSH) (curva 3) e o eletrodo de ouro modificado com
a monocamada mista de MUA/BCDSH (curva 4).

A Figura VI. 17a mostra voltamogramas ciclicos referentes aos processos
eletroquimicos das moléculas de [Fe(CN)s]*’* sobre eletrodo de ouro modificado
com varios tipos de filmes e a Figura VI. 18a mostra a representagdo esquematica
da interacdo entre a monocamada e a molécula eletroativa. O eletrodo de ouro
modificado com uma monocamada mista de acido 11-mercapto-undecandico e
mono (6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina apresentam um comportamento nao-
Faradaico tal que ndo sao observados picos referentes a oxidagcédo ou reducao da

molécula eletroativa.
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Figura VI. 17. (a) Voltamogramas ciclicos em solugdo 0,1 mol L' KCI contendo

1mmolL™" de Ks[Fe(CN)s] para eletrodo de ouro limpo (1) e modificado com filmes de
MUA (2), PCDSH (3) e monocamada mista de MUA/BCDSH (4). (b) Voltamogramas

ciclicos em solugdo etandlica (etanol/agua 50/50, v/v) contendo 0,1 mol L' KClI e

1mmolL”" de &cido ferrocenomonocarboxilico para eletrodo de ouro limpo (1) e
modificado com fiimes de MUA (2), PCDSH (3) e monocamada mista de

MUA/BCDSH (4).
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Figura VI. 18. Diagrama esquematico referente a interagdo das moléculas de
[Fe(CN)s]* (a) e &cido ferrocenomonocarboxilico com: (b) eletrodo limpo (1) MUA,

(2) PCDSH (3) e monocamada mista MUA/SCDSH (4).

Este comportamento € plausivel jd que as moléculas de ferrocianeto e
ferricianeto sdao maiores que a cavidade da molécula de B-ciclodextrina a assim
nao pode ser incluida dentro de sua cavidade, de forma que o acesso desta
molécula eletroativa a superficie de ouro ¢é eficientemente inibido pela
monocamada mista bem como foi feito pela SAM de MUA (Figura VI. 18a,

esquema 2 e 4)."7

A densidade da monocamada ou permeabilidade da SAM foi verificada em

termos da disponibilidade da superficie do eletrodo (¢) considerando a razao entre
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a corrente do pico de oxidacdo medida no eletrodo modificado e a corrente do pico

de oxidacdo medida no eletrodo limpo, tal que ¢ pode ser expresso por''®:
$= ipa (eletrodo modificado com ciclodextrina)/ipa (eletrodo limpo) (Equagéo VI. 16)

A partir das curvas 1 e 3 apresentadas na Figura VI. 17a e empregando a
Equacéo VI. 16 é possivel estimar um valor de cobertura de aproximadamente
0,65+2, o que estda em excelente concordancia com a cobertura obtida por SPR
(0,62+2). Com o propo6sito de verificar a habilidade dos fiimes de BCDSH
confeccionados para incluir moléculas provenientes da solugdo, a interacdo da
monocamada mista MUA/BCDSH foi investigada com a molécula de FeCO,;H
como molécula eletroativa ja que esta € bem conhecida por formar complexos com
a p-ciclodextrina.'™

Os voltamogramas ciclicos da oxidagao e redu¢cao da molécula de FeCO;H
sobre eletrodo de ouro modificado somente com mono (6-deoxi-6-mercapto)-p-
ciclodextrina (Figura VI. 17b, curva (3)) mostram que as correntes de pico
referentes a oxidacdo e reducdo sado afetadas somente levemente quando
comparado com aquelas medidas sobre eletrodo de ouro limpo.

Uma vez que a BCD nao forma barreira a esta molécula eletroativa, o
acesso a superficie do eletrodo é feito através dos defeitos na monocamada de
ciclodextrina bem como através da cavidade das moléculas de BCDSH
imobilizadas sobre a superficie do ouro (Figura VI. 18(b), esquema 3). Portanto, a
monocamada de ciclodextrina ndo promove a supressio dos processos redox da
molécula de acido ferrocenomonocarboxilico (Figura 17(b), curva 3) mostrando
que é possivel construir sistemas seletivos baseados em SAMs mistas. Na Tabela

VI. 5 sdo resumidos os parametros eletroquimicos obtidos as Figura VI. 17.



140

Tabela VI. 5. Correntes de pico referente a oxidacao e reducdo de espécies

eletroativas sobre eletrodo de ouro modificado com diferentes espécies.

l,[Fe(CN)g]3-/4- l,FcCO2H
Eletrodo limpo 125 (+2)mAcm-2 52 (+2)mAcm-2
SAM de BCDSH 43 (+2)mAcm-2 55 (+2) mAcm-2
SAM de MUA
SAM mista de 34 (+2)mAcm-2
MUA/BCDSH

Com o propdsito de confirmar que os filmes de ciclodextrina formam
complexos de inclusdo com as moléculas de FcCO;H foram conduzidos
voltamogramas ciclicos para o eletrodo modificado com a monocamada mista
apo6s seu contato com solugdes etandlicas de FcCO;H em eletrdlito de suporte. A
Figura VI. 19 mostra que o eletrodo modificado com ciclodextrina inclui a molécula
de acido ferrocenomonocarboxilico em sua cavidade (linha continua).

Para demonstrar que o eletrodo modificado com a SAM de MUA né&o inclui
a molecula de FeCO;H, um eletrodo modificado apenas com MUA foi imerso na
solucdo etandlica do ferroceno e transferido para o eletrédlito de suporte e,
finalmente, o voltamagrama foi obtido (Figura VI. 19, linha interrompida).
Conforme pode ser observado, os voltamogramas ciclicos ndo apresentam picos

de oxidacao ou de reducgao devido a adsorgao das moléculas do ferroceno.
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Figura VI. 19. Pré-concentragcdo de acido ferrocenomonocarboxilico sobre uma
monocamada mista de MUA/SCDSH (linha continua) e o mesmo experimento

sobre uma monocamada de MUA (linha interrompida).

No eletrodo modificado com MUA/SCDSH o voltamograma ciclico referente
aos processos redox do acido ferrocenomonocarboxilico apresentou um par redox
com uma pequena separacgao entre os potenciais referentes ao processo de
oxidacgdo e o de reducgéo (Epa — Epc = 25 mV) em similaridade aos processos redox
de espécies imobilizadas sobre a superficie do eletrodo (Epa — Epc = 0 mV)'%,
Embora as cargas referentes aos processos de oxidagao e reducédo tenham sido
similares, as larguras de pico a meia altura anddico e catodico (AEpa 12=120 mV e
AEyc12 = 92 mV) apresentaram diferencas significativas. Considerando que o
comportamento adsortivo ideal (AE, = 0 mV, AE, 12 = 90/n € ipa = inc)'?® esta
relacionado com o comportamento nernestiano, é possivel que a fuga da
idealidade deva estar relacionado com a mobilidade da molécula de FcCOz;H na
cavidade da ciclodextrina como resultado da auséncia de ligagdes covalentes
entre a “hospodeira” e o “hospede”.

Portanto, para o sistema em questao, podemos afirmar que a eletro-oxidagao
e eletro-reducdo do FcCO;H na cavidade da ciclodextrina ndo estdo associadas

com as condigdes previstas em um sistema adsortivo puramente Langmuiriano®.
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Tal comportamento pode ser explicado pela existéncia de interacdes laterais entre
as moléculas de FcCO,H e os atomos na cavidade da ciclodextrina.

A Figura VI. 20 apresenta voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades
de varredura de potencial. Conforme pode ser observado, embora haja uma
relevancia na interacdo entre as formas oxidada e reduzida da molécula de
FcCO2H com a ciclodextrina, o comportamento da relagdo entre iys ou ipc com v
(velocidade de varredura do potencial elétrico) foi estritamente linear indicando a
alta afinidade da cavidade pela molécula de FeCO,H.
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Figura VI. 20. (a) Voltamogramas ciclicos em solugdo aquosa de KCI 0,1 mol L
para eletrodo de ouro modificado com uma monocamada mista de MUA/SCDSH
apos pré-concentragdo de acido ferrocenomonocarboxilico (solugdo contendo
1mmolL™") a diferentes velocidades de varredura do potencial elétrico: v = 5, 10,
20, 30, 40 e 50 mVs™. (b) Corrente de pico vs velocidade de varredura do

potencial elétrico.

Com o propésito de demonstrar que o eletrodo modificado com acido 11-
mercapto-undecandico néo inclui a molécula de FeCO;H, um eletrodo modificado
com moléculas de MUA foi imerso numa solucdo de ferroceno, nas mesmas
condigdes em que o experimento foi conduzido com a monocamada mista e,
transferido para o eletrdlito de suporte. As medidas voltamétricas foram
conduzidas (Figura VI. 19, linha interrompida) e nao sao verificados picos

voltameétricos.
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O mesmo experimento de interagdo da molécula de ciclodextrina foi
conduzido usando um eletrodo modificado com uma simples monocamada de
BCDSH com o propodsito de verificar os efeitos das moléculas de MUA nas
monocamadas mistas. Neste sentido, o eletrodo de ouro modificado com BCDSH
foi imerso em uma solucdo de FcCO,H (1mmol L) e, finalmente, transferido para
o eletrdlito de suporte (KCI 0,1 molL™) e os voltamogramas ciclicos foram obtidos
(Figura VI. 21).
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Figura VI. 21. Voltamogramas ciclicos referente aos processos redox da molécula
de FcCO,H inclusa numa monocamada de SCDSH usando KCI 0.1 molL.”" como
eletrélito de suporte do primeiro ao quarto ciclo de potencial. O quinto ciclo refere-
se ao voltamograma para eletrodo modificado apos transferéncia do eletrodo para

uma solugéo contendo apenas eletrolito de suporte.

A corrente de pico anddico diminui significativamente do primeiro para o
quarto ciclo, o que pode ser atribuido a saida das moléculas de FcCO,H da
cavidade da molécula de ciclodextrina. Com o propdsito de verificar que a redugao
da corrente de pico do primeiro ao quarto ciclo de potencial esta associada com os

processos redox da molécula de FeCO,;H sob controle adsortivo e difusional o
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eletrodo modificado com BCDSH foi transferido para uma nova solugdo de
eletrélito de suporte e foi conduzido um quinto ciclo voltamétrico. Conforme pode
ser observado, ha uma completa auséncia de picos voltamétricos associados a
oxidacao e reducdo da molécula de FeCO;H indicando a completa saida da
molécula eletroativa da superficie do eletrodo modificado.

Embora o primeiro ciclo voltamétrico tenha apresentado um comportamento
tipicamente adsortivo, a energia necessaria resultante da interacdo entre a
molécula de acido ferrocenomonocarboxilico foi similar a manifestada nos
processos redox da molécula de FcCOzH sob controle difusional. Neste sentido,
pode ser observado uma melhoria da corrente de pico devido a transferéncia
eletrdnica envolvendo o material adsorvido®. Assim sendo, o potencial de pico
referente aos processos anddicos e catddicos apresentaram comportamento de
pré-picos de adsorgdo com potencial de pico deslocado negativamente devido a
melhoria da transferéncia eletrénica resultante da interagcédo entre as moléculas de
BCDSH e FcCO;H. Este comportamento pode ser atribuido ao ambiente
hidrofébico criado pela molécula de acido 11-mercapto-undecandico que age
favorecendo a formacdo do complexo hospede-hospedeiro. Considerando o
conhecido mecanismo para as interagdes hospede-hospedeiro como sendo
altamente dependentes do conteudo de moléculas de agua na cavidade das
moléculas de ciclodextrina, é provavel que a reducdo da concentragcdo de
moléculas de agua nas vizinhangas da cavidade pode ser reduzida como
resultado do carater hidrofébico das moléculas de MUA. Assim sendo, tendo em
vista o deslocamento das moléculas de &agua incluidas inicialmente ou nas
proximidades da cavidade conforme apresentado na seguinte expressao de

complexacao de uma molécula hospede (G) com a ciclodextrina hospedeira (H):

G(gH20) + H (hH20) ~ HG ((g+h-i)H20) + iH,0 (Equacgéo VI. 16)
e
onde g representa o numero de moléculas de agua interagentes com a molécula
hospede livre, h o numero de molécula de agua dentro da cavidade da
ciclodextrina e i o numero de moléculas de agua deslocadas durante a

complexagdo. Como resultado deste ambiente hidrofébico ao redor da cavidade
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da molécula de ciclodextrina o numero de moléculas de agua nas vizinhangas da
cavidade diminui e, consequentemente, desloca o equilibrio representado na

Equacéo VI. 16 no sentido de formagao do complexo.

VI. 10. CONCLUSAO PARCIAL

Os estudos deixam claro que as moléculas de BCDSH sao realmente habeis
para construgdo de filmes auto-organizados de dimensdes nanométricas sobre
superficie de ouro. A partir da espessura obtida para os filmes auto-organizados
fica implicito que os filmes formados devem estar orientados na superficie
metalica de forma que as cavidades das moléculas de ciclodextrina estejam
disponiveis para interagir com moléculas em solu¢do. Por outro lado, os valores
de constante dielétrica obtidas para os filmes completamente formados (e3 = 2,0)
foram inferiores aos esperados para filmes de outros derivados de ciclodextrinas
(e3 = 2,25). Esta discrepancia pose ser entendida mediante o emprego da teoria de
Maxwell-Garnett no calculo do grau de cobertura aparente de superficie. Assim
sendo, considerando os defeitos nos filmes construidos foi estimada uma
cobertura de superficie de 60%. Adicionalmente, as monocamadas mistas de
MUA/BCDSH  apresentam alta seletividade em relagdo ao acido
ferrocenomonocarboxilico frente a molécula de ferricianeto. Neste sentido, a SAM
de ciclodextrina mostra excelente habilidade para incluir moléculas em sua
cavidade o que sugere seu uso efetivo no desenvolvimento de sistemas seletivos

pelo tamanho e propriedades das moléculas investigadas.
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This paper deseribes the formation of a self-assembled monolayer of 11-mercaptoundecanoic acid (MUA)
under different concentrations on a gold sensor disk, monitoring in situ and in real time using surface
plasmon resonance spectroscopy (SPR). The film thickness and dielectric constant were determined for
a fully formed monelayer using one-color approach SPR. The kinetic studies of the film formation in
ethanol solution indicated that the self-assembled monolayer is formed in a two-step adsorption process.
In this sense, this unpublished route was applied on the basis of a model where many molecules are
adsorbed at an initial step and then can be desorbed and/or rearranged to form a perfect monolayer.

1. Introduction

Self-assembled monolayers (SAMs) and multilayers
have promoted the control and selection of the physical
and chemical properties of surfaces. As a result, the use
of gelf-assembled layers has attracted considerable interest
nowadays, owing to their potential technological applica-
tions. In addition, structurally well-defined layers on solid
surfaces allow researchers to simply model a large variety
of interfacial phenomena that are often difficult to study
at hare surfaces.!

In this sense, alkanethiol carboxy- and amine-termi-
nated SAMs have drawn special attention because these
films are easy to prepare with an organization comparable
to that ofLangmuir—Blodgett films. As shown by a variety
of analytical techniques, such as atomic force microscopy
(AFM), infrared spectroscopy (IR),2 sum frequency gen-
eration (SFG),? scanning tunneling microscopy (STM),*
and near-edge X-ray absorption fine strueture spectroscopy
(NEXAFS),? thiol SAMs are densely packed films.

As a result of the application of these techniques, the
molecular orientation of the alkyl chains in SAMs is well-
known without any controversy. It has also been reported
that these films form spontaneously upon immersion of
gold substrates into thiol-containing solution, generating
densely packed arrays of Authiolates that have an average
tilt angle of 27— 48° from the normal of the surface.1%7 On
the other hand, there is a variety of contradictory
publications concerning the kinetics of formation and
adsorption mechanism.

These controversial results have been attributed to
several factors such as the presence of preadsorbed

#*To whom correspondence should be addressed. E-mail:
kubota@igm unicamp.br. Phone: 551937883127. Fax: 55193788
3023.
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contaminants on the gold surface, differences between in
situand ex situ methods, and solvent or thiol concentration
effects.8

In one of the earliest works on the kinetics of thiol
adsorption on gold surfaces,” the self-assembled mono-
layers of long alkanethiol chains were followed ex situ
using ellipsometry for film thickness and contact angle
for wettability measurements. As reported, a two-stage
adsorption process was observed. In the first step, the
initial rapid formation of the monolayer, in a few minutes,
the thickness reached 80—90% of its maximum. This rapld
initial adsorption was followed by a slower period of several
hours until the thickness approached its final value.

In a similar way, Hu and Bard!® examined the adsorp-
tion of carboxy-terminated thiol on a gold surface formed
in an alkaline solution of mercaptoundecanoic acid using
AFM. They also observed the adsorption process in two
steps, where the surface coverage reaches 60% of full
monolayer coverage in the first step, occurring within 15
min, followed by a slower process of up to 2—3 h to reach
the maximum coverage. Several other researchers have
verified the two-step adsorption process, > and as a result,
they in general agree that the adsorption takes place in
two steps.

On the other hand, there are conflicting reports on the
models of the dynamic adsorption of thiol on the gold
surface. Pan® et al. using a quartz crystal microbalance
have shown that the dynamics of the adsorption was
consistent with a simple Langmuir rate law in agreement
with those observed by Karpovich and Blanchard.l?
However, Subramanian and Lakshminarayanan' have
shown that the adsorption follows a diffusion-controlled
Langmuir model at lower concentrations (<5 umol L™1)
and Langmuir kinetics at higher concentrations for several
alkanethiols. Peterlinz and Georgiadis™ also ohserved a

S) Pan, W.; Durning, C. J.; Turro, N. J. Langmuir 1996, 12, 4469—
473,

f9) Bain, C. D.; Troughton, E. B.; Tao, Y. T.; Evall, J.; Whitesides,
G. M.; Nuzzo R. G J. Am. Chem. Soc 1989 IH 321 335

10) Hu, K.; Bard, A. J. Langmuir 1998, 14, 4790—4794.

(11) DeBonno, R.F., Loucks, G. D.; Manna, D.; D.; Krull, U. Can. .J.
Chem. 1995, 74, 677—688.

(12) Karpovich, D. 8.; Blanchardt, G..J. Langmuzr 1994, 10, 3315—
322,

(13) Subramanian, R.; Lakshminarayanan, V. Electrochim. Acta
2000, 45, 4501—4509.,
(14) Peterlins, K. A.; Georgiadis, R. Langmuir 1996, 12,4731—-4740.

© 2005 American Chemical Saciety

Published on Web 12/15/2004



Properties and Kinetics of MUA Adsorption

diffusion-limited Langmuir model for the first kinetic step
for the alkanethiol adsorption process.

As can be seen, in general, there is agreement that the
behavior of two-step adsorption can be rationalized by a
rapid adsorption of an imperfect monolayer followed hy
a slower process of additional adsorption and consolida-
tion, possibly involving the displacement of contaminants,
expulsion of included solvent from the monolayer, and
lateral diffusion on the surface to reduce defects and
enhance packing. Surprisingly, no studies about the
kinetics of thiol adsorption using a two-step adsorption
process are known, where it has been assumed that many
molecules are adsorbed at an initial stage and that they
can he rearranged to form a “perfect” monolayer.

Moreover, increasing interest in the in situ techniques
has been demonstrated due to the capability of these
techniques in probing the solid surfaces. In this sense,
surface plasmon resonance spectroscopy has acquired
much interest due to the fact that it is simple and capable
of monitoring chemical and physical processes at metal
interfaces in situ.®

Obviously, from this short overview, many controversial
results have heen reported. Therefore, the until-now-
unpublished interpretation of the kinetics of thiol adsorp-
tion on a gold surface using the kinetics of a two-step
adsorption, assuming that some molecules are adsorbed
at the initial stage and that can be rearranged to form an
assembled monolayer, is being proposed.

To perform a full investigation of the kinetics of thiol
adsorption, 11-mercaptoundecanoic acid was used because
a 10-carbon chain is about the shortest chain length, which
the high-quality packing has been found in the n-
alkanethiols and expected to be the chain length that the

roarrancement congtants are measurahle
rearrangemenc Consianus are measuranae.

In this paper, a new interpretation based on adsorption,
desorption, and rearrangement of the molecules is pre-
sented in the first in situ surface plasmon resonance
spectroscopy (SPR) kinetics measurements of 11-mer-
captoundecanoic acid (MUA) self-assembly on a gold
surface. To perform a real time monitoring of the MUA
film formation, the effective dielectric constant was
determined using the dielectric constant for fully formed
MUA film. Finally, the association, dissociation, and
rearrangement constants for MUA self-assembly on a gold
surface were determined.

2. Experimental Section

2.1. Reagents and Materials. All the chemicals used were
of analytical grade; 11-mercaptoundecanoic acid (95%) pur-
chased from Aldrich, (Milwaukee,WI) and ethanol (99.5%) from
Synth (Sao Paulo, Brazil) were used as received. All distilled
water was used after being purified in a Milli-Q system. The
ethanolic solution of 11-mercaptoundecanoic acid was freshly
prepared with ethanol (99.5%) before use. A bare gold disk
composed of a gold sensing surface deposited onto a glass
microscope slide was acquired from Xantec bioanalytics (Muen-
ster, Germany). The sensors were maintained under ultrapure
nitrogen (N3) before immersion into the solution. To avoid the
formation of oxides on the gold disk, it was not used for long
periods. The sensor disk was optically attached to the prism
using an index-matching fluid (nq® = 1.518, Cargille Labora-
tories, Cedar Grove, N.J).

2.2.Procedure. The Autolab Esprit instrument (Eco Chemie
B. V., Ultrech, The Netherlands) was used to perform the optical
measurements of the SPR angle. SPR measures the intensity of
reflection of monochromatic p-polarized incident light on the
backside of a gold-coated glass slide. Changes in the angle, which
the intensity of reflected light is minimum, are related to the
changes in refraction index in the region near the gold—=zolution
interface (within approximately one-quarter of one wavelength
of the incident light). In a typical experiment, a gold sensor disk
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containing a hemicylinder was mounted into a precleaned SPR
cuvette. To obtain a high inertless it was Teflon made. The MUA
solution was injected into the cuvette using a syringe with a
stainless steel needle and the reflectivity—incident angle data
were collected as a function of time.

The procedures adopted to avoid hydrocarbon contamination
on the gold surface between the adsorption experiments are
briefly deseribed. Initially, before the adsorption experiment for
each thiol, the bare gold disk was exposed to a freshly prepared
HSO4/H202 solution (piranha solution) for ~5 min and intensely
rinsed with water purified in a Milli-Q Millipore system until
the SPR spectra for a cleaned gold disk presented a good
repeatability. The repeatability for six suecessive measurements
was evaluated using a relative standard deviation (RSD < 4%
to be considered good). To promote better accuracy of the
measurements, the temperature was kept constant (25 °C) using
a model RTE/7 cooled water recirculating bath from Neslab
(Thermo Electron Corporation). The refraction index of the bulk
solution (ethanol/water or ethanol) was measured with an Abbe
refractometer (ATTO instruments Co., Hong Kong).

The following procedure was adopted to monitor the adsorption
process in situ by SPR. After mounting the sensor disk in the
cell, 100 yL of ethanol or ethanol/water was added into the cell.
To establish a stable baseline, the changes in the SPR angle in
puresolvent were recorded for 10 min. After this, the pure solvent
was removed from the cell and MUA in ethanol =olution was
added into the cell using a wash peristaltic pump. Finally, the
SPR angle was recorded continuously during the adsorption
process of MUA. To control the volume of the 2olution in the cell,
a drain peristaltic pump was uzed.

3. Results and Discussion

3.1. Data Analysis. For the determination of the thiol
film thickness (ds) and its dielectric constant (e3), the
Fresnel equations for a system of four layers (prism/metal
film/thiol film/iquid) were used.!®17 In the Fresnel equa-
tion for the p-polarized light, the value of the reflectivity
of g‘le light (R(8)) for a four-layer system can be written
as

R(O) = |ry LO) (la)

L 7y 01(0) 14 4(0) exXD(27d, 1k, 1(6))
A1 4 1 14(0) iy 4(0) expl2fd, k4 (0)

i

(1b)

where i = 2, 1 and j = (—1)2, and

Gin(0) — §(O)

() = i=1,2,3
i@ = T o e
_ 2m . 2
ki(0) ="y = [(wle)\feq sin(0)]
€.
z40) =7 (Lm (i=1,23,4)

zi

where k,; 1s the wavevector component perpendicular to
the interface in medium i (=1, 2, 3, or4), r;;11 represents
the reflection ratio for the i—(i + 1) interface, ¢; (i =1, 2,
3, or 4) is the dielectric constant of the media, d; (i = 2 or
3) represents the thickness of the gold and thiol film, and
A represents the wavelength used during the measure-
ments.
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Figure 1. Effects of gold film thickness (dz) on SPR spectra
and resonance angle Aspg according to the numerical analysis.
Inset: fspr versus ds under different de. The following param-
eters were used: 4 = 670 nm, e; = 2.304, e = —11 + 1.9{, &5
=21, s = 1.85, and ds = 0. Inzet; for each value of gold film
thickness, the value of the organic layer (thiol film) was varied
from 0 up to 100 A.
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Figure 2. Effects of the imaginary part of dielectric constants
for gold film on the resonance angle (fspr). The parameters
used are the same as those of Figure 1.

Equations 1a and 1b were used to verify the effect of the
gold film thickness (ds) on the resonance angle (fgpg). In
this sense, a four-phase system was used in order to
simulate the behavior of the reflectivity curves during
the excitation of the surface plasmon. Five SPR curves
were simulated to verify the effects of thickness and the
imaginary part of the dielectric constant of the gold film
on the properties of the SPR spectra (Figure 1).

As can be seen, a change in the thickness of the gold
film alters the position of the resonance angle. In this
sense, the linear correlation between Ogpgp and ds for
different values of d; are shown. The curvesinsetin Figure
1 show an excellent linear fit when the 8spr values are
plotted as a function of d3, and all straight lines exhihited
almost the same values for the slope. As a result, the
error in the thickness of the gold film does not interfere
in the relationship between fgpg and ds for the evaluated
conditions. In a similar way, the effects of the imaginary
part of the dielectric constant of the gold film were verified.
A straight line was obtained from fgpg values versus ds
for differents imaginary parts of the dielectric constants
for gold film (Figure 2).

However, the resonance angle practically remains
unaffected by variation of the imaginary part of the
dielectric constant (only one straight line was obtained
for several values of the imaginary part of the dielectric
constant). This means that the shift of the resonance with
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dzis essentially determined by the real part of the coating
dielectric constant. Thus, to test the effect of the real part
of the dielectric constant of the gold film, a simplified
form of the Fresnel equation was used.

In this sense, the following considerations were done
on the Fresnel reflection coefficient (r14(0)) to simplify
the relationship between reflectivity and the incident
angle: (1) only thin dielectric layers will be used and (2)
transparent coatings will be used. As a result of these
considerations, the Fresnel reflection coefficient (r1,4(6))
from eq 1 can be written in the form!?

32 2
€€4) “ege, — €g9€q — €46, + €7)

2 2
ele,” — e Me, —€yp)

Ak (2)

1272l
= dg(TT)

mim

where Akpin represents the variation of the ressonant
wavenumber and e, the dielectric constant of the bulk
solution. To obtain more simplicity in the measures of ds
and e, eq 2 was rewritten on the basis of the equivalence
(eqe, — €964 — €46, + €5%) = (€3 — €4) % (&, + €3) such as the
high value of the real component of the gold layer as
follows:

2.7 2(6,64)3’9'(63 —€,)

Akmim = d3[ (3)

VA eqle, — 64)2

A test using both previous equations was performed, and
the resulting ds and €3 values obtained have presented no
significant differences. In this sense, the values of the
film thickness and dielectric constant were obtained using
the more simple eq 3.

From eq 3 can be verified that an error of 5% in the real
part of the dielectric constant of the gold film can result
in an uncertainty lower than 5% in ds. On the other hand,
it has been found that the accuracies reached for gold
layers between 40 and 75 nm are better than +1% for
determining the real part of the dielectric constant of the
gold film when surface plasmon resonance is used.!® On
the basis of these aspects, values of the gold film thickness
and the real part of the dielectric constant of 50 nm and
—11, respectivelly, as indicated by the supplier, were used
for all experiments.

Using eqs 1a and 1h, it is possihle to fit the measured
Rversus # curve, and consequently, the gold film thickness
and dielectric constant can be determined from a single
reflectance curve. However, it is impossible to determine
simultaneously the refractive index and thickness of the
organiclayeron the gold surface using a single wavelength
measurement due to the high uncertainty in the film
thickness 1417

As can be seen from the Fresnel equation (eq 1b), the
metal film thickness can have an effect on the measure-
ment of the thickness of the organic film. In addition,
literature values of the thickness or dielectric constant
for gold film cannot be used, since these film parameters
will present variations depending on the preparation
conditions. Published values of the real component of the
dielectric constant for gold films varies from — 10 to —13.29
and the imaginary component from 0.2 to 2.4259.1420 [
this sense, the gold film thickness and the real part of the
dielectric constant were monitored during all of the
experiments. Tomonitor the changes in the thickness and
the real part of the dielectric constant of the gold film
during the experiments, SPR reflectivity curves were
obtained for a bare gold electrode before and after cleaning

(19) Pockrand, L. Surf. Sci. 1978, 72, 577588,
(20) Johnson, P. B.; Christy, R. W. Phys. Rev. B 1972, 6, 4370—4379.
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Figure 3. Reflectivity curves for gold films with MUA coating

of different thicknesses (ds) (e = —11 + 1.9i, dz = 489 A, 4 =
670 nm, ;= 2.3). (1 ds = 0; (2)ds = 8.75 A; (3) dy = 175 A.

the sensor disk with “piranha solution”. Then, the mini-
mum position (kyip), minimum reflectivity coefficient
(Ruin), and half-width (Akgw) were extracted from these
curves, since it has been showed that the thickness and
the real part of the dielectric constant are related to the
minimum position (kmin), minimum reflection coefficient
(Rpyin). and half-width (Akgw).® Then, to monitor, indi-
rectly, the nature of the gold surface (p. ex. thickness of
the gold film), the relative standard deviation for &,
Ruin, and Akgw obtained from the reflectivity SPR curves
was calculated (RSD < 4%).

After the dielectric canstant and thickness of the gold
layer could be controlled, the optical response of this
gystem to the thiol film formation on a solid surface could
be determined. As can be seen in eq 3 apart from 4, &, and
€4, the changes of Ak, depend on two variables, d3 and
es. In this sense, two equations are necessary to obtain
the exact values of the thiol film thickness and the real
dielectric constant, Three alternatives can be used for the
d3 and e3 determination based on the variation of 4, &, or
es. However, the drawbacks of 1 and e, have created
increasing interest for €4 variation.?

In the approach used for the deduction of eq 3, it was
assumed that the thiol film is a transparent coating. For
a thin transparent film, the inner damping of the surface
plasmon wave remains unchanged, because it is composed
only by the real component of the dielectric constant of
the thiol film. On the other hand, a stronger ahsorption
of the incident radiation into the absorbing coating is
expected. As a consequence, a small or no dependence of
the resonance depth on the coating thickness is verified.1?
In this way, a plot of R versus 6 shows that R ;, depends
on ds, having indicated that the thiol filmis nonabsorbing
(Figure 3). Therefore, a model for a trasparent film was
used for the adsorption studies of the 11-mercaptounde-
canoic acid on the gold disk sensor.

3.2.11-Mercaptoundecanoic Acid Film Thickness
and Dielectric Constant. Surface plasmon waves (SPWs)
are logitudinal waves propagating in the metal —dielectric
interface. The wavevector of the SPW (kspw) propagating
attheinterface between a semi-infinite dielectric medium
and a metal film can be represented by the following
expression:?!

2 €r€4

kspw = 7 e, tey

(4)

where A represents the wavelength of the incident light.
However, kgpw is always greater than the parallel
component of the incident wavevector (direct light coming
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Figured4. Schematic diagram ofthe surface plasmon resonance
using the Kretschmann (ATR) configuration. SPW represents
the surface plasmon wave. The light source (LASER) of the
SPR system 1s composed of a laser diode with an emission
wavelength of 670 nm. A scanning mirror with a frequency of
76 Hz was used to obtain an angle scan of 4000 mdeg in ~13
ms. f represents the angle of incident light, and &, and k, are
the components of the wavevector of the incident light. The
prism material was BK7.

from a low dielectric constant medium). Therefore, the
wavevector of the incident wave has to be enhanced to
match the SPW. Several systems can be used for increasing
the wavevector of incident light such as prism-coupler-,
grating-coupler-, and optical-waveguide-hased SPR sys-
tems. On the other hand, the good sensitivity and
resolution of SPR sensors using a prism-coupled system
have resulted in greater use of this configuration.?

In a prism-coupled system (Figure 4), after the optical
wave 13 totally reflected at the prism—metal layer
interface, it can be evanescently penetrated through the
metal layer and excite the SPW. In this sense, the SPW
can retain electromagnetic energy of the incident light
due to a resonant energy transfer. To make the resonant
transfer of energy from incident light to the SPW possible,
the wavevectors of both waves should have the same
values. Therefore, the prism coupler is used to enhance
the momentum of the incident optical wave. The coupling
condition may be represented as shown in the following
expression:

= 2L S s TS 5
kx_\[u Sma_);"eﬁreé_ (5)

where k. is the wavevector of the incident light, 6
represents the incident angle, €; represents the real part
of the dielectric constant for the gold film, and e, is the
dielectric constant of the solvent (closely of the sensor
disk surface).

(21) Homola, J.; Koudela, 1.; Yee, S. S. Sens. Actuators, B 1999, 54,
16—24.
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As a result of this coupling between the incident wave
and SPW, the reflectivity plunges dramatically beyond
the critical angle. This drop in the reflectivity is well-
documented resonant energy transfer, and the angle of
the minimum s denoted as the surface plasmon resonance
angle. 22

To justify the chosen wavelength, a comparison of the
half-width SPR spectra (kyz) in this work with half-width
SPR spectra for differents wavelengths (presented in other
papers) was done. It was observed that the SPR spectra
obtained in this work are broader. This is a pretty typical
behavior in the use of lower wavelengths, as can be seen
from the four-phase model of Fresnel reflectivity.?® For
long wavelengths (4 = 800 nm), a more accentuated dip
can be obtained in the reflectivity than for the case of
short wavelengths. However, for a system that uses SPR
kinetic curves at a fixed angle (as used in this work), a
broader half-width in the SPR spectra, the sensitivity
exhibits high values at short wavelengths.?® In this sense,
the use of wavelengths of 670 nm is suitable to monitor
the changes in the refraction index of the analyte.

To perform the MUA adsorption, a thiol solution with
ethanol as a solvent was used. The ethanol solution was
chozen because this solvent is commonly used for the thiol
adsorption and, thus, the obtained data can be compared
with the reported data in the literature. In this way,
ethanol was used as a standard liquid (e, = 1.85) and a
binary ethanol/deionized water solution (75/25, ;= 1.83)
was chosen as a second media. This binary solution was
used because when a liquid with a significantly different
dielectricconstant ofthe ethanol was used, the angle range
obtained using the scanning mirror was insuficient to
probe the liquid exchange.

Four SPR spectra were recorded to determine the
dielectric constants and thicknesses of the 11-mercap-
toundecanoic acid film. Initially, the SPR cuvette was filled
with the ethanol solution and a SPR spectra was obtained.
After this step, the ethanol was changed by the binary
ethanol/water solution and the SPR curve was recorded.
In this sense, two reference spectra were obtained for the
comparison with the SPR curves for the prism/gold film/
thiol film/liquid.

After obtaining the reference spectra for ethanol and
the binary solution, the SPR cuvette was rinsed and filled
with ethanol solution of MUA. The SPR angle was
monitored for 2h. Finally, the SPR cuvette was intensively
rinsed with ethanol andfilled with ethanol. The SPR curve
was recorded again and compared with the ethanol
reference spectra (Figure 5). The last procedure was done
with the binary solution (Figure 6).

Using the variation of the SPR angle with and without
the MUA film, the shifts of the minimum reflectance
(Al mim) referent to the 11-mercaptoundecanoic acid (MUA)
film in ethanol and the binary solution were calculated
to be 158 000 and 18 968 m™L, respectively.

A more accurate observation ofthe obtained SPR curves
showed that the relative SPR angle of the binary solution
is larger than the SPR angle for ethanol. This behavior
can be attributed to the differences of the refraction index
of the ethanol and the binary ethanol/water solution. Using
the shift values of the minimum reflectance (Akyin) in eq
3, the thickness—dielectric constant pairs (ds, €3) were
calculated. Making use of the Aknin value obtained for the
ethanol solution as well the values e,=—11,¢; =2.30,and
€4 = 1.85, a set of possible solutions for combinations of
€5 and ds were obtained. Thus, for each value of Ak, was

(22) Frutos, A. G.; Corn, R. M. Anal. Chem. 1998 70, 449A—455A.
(23) Roy, D. Opt. Commun. 2001, 200, 119—-13
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Figure 5. SPR reflectivity curves for a clean gold surface in
ethanol (solid line) and the same surface after the adsorption
of 11-mercaptoundecanoic in ethanol (dotted line). The shift in
the angle of minimum reflectivity upon the adsorption of thiol
isused to determine the first relation between dielectric constant
and thiol film thickness.

100

80

Reflectivivty

=
=1
L

e o
AB . (milidegree (m~))

20

A0, min =77 m°
o T I T
2000 1000 om 2000

SPR angle {m°

Figure 6. SPR reflectivity curves for a clean gold surface in
ethanol/deionized water (solid line) and the same surface after
the adsorption of 11-mercaptoundecanoic in ethanol/deionized
water (dotted line). The shift in the angle of minimum reflectivity
upon the adsorption of thiol 1= used to determine the second
relation between dielectric constant and thiol film thickness.

constructed one curve, making a variation of €5 from 1.9
to 2.4, This was performed because the commonly deter-
mined values of the dielectric constants for several thiol
films are in this range. Therefore, one curve (ds vs €3) was
obtained when ethanol was used as the solvent (Figure
7, solid line) and another for the binary solution (Figure
7, dotted line). As can be seen, there is a point of
intersection between the curves from the ethanol and
ethanol/water media, indicating the true values of d3 and
€3. Only one supposition is possible for explaining the
presence of the intersection point. This point represents
the true thickness of the thiol film and the average
dielectric constant for the complete monolayer after 2 h.

As aresult, a dielectric constant of 2.1 and a thickness
far MUA film of 15.5 A was obtained, after exposing a gold
film for 2 h to a solution of 1 mM MUA in ethanol. On the
basis of a projection analysis using chain length, obtained
for an anticonfiguration of methylene groups and the
thickness determined by SPR, the tilt angle of the MUA
monolayer was caleculated. From the data, a tilt angle of
35° from the normal of the surface was obtained. The
results were compared with the reported results in the
literature for one monolayer, and the film thickness
obtained is in excellent agreement with several ellipso-
metric measurements for the 11-mercaptoundecanoic acid
monolayer.1#2¢Tn addition, the obtained average dielectric
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Figure 7. Dielectric constants and thicknesses of the film for
11-mercaptoundecanoic acid (MUA) from SPR spectra. Each
curve represents a series of film thicknesses and dielectric
constants when the ethanol (solid line) and the binary ethanol/

deionized water (dotted line) were used.

constant when compared to the published ones for thiol
films (es of ~2.1) is the same.

In this sense, it can be affirmed that long periods for
a complete monolayer formation of MUA on the gold disk
sensor are not necessary. Thus, the use of a short
adsorption time of thiol can aveid the multilayer formation
onto the gold surface, due to the formation of disulfides
between two thiol molecules in the solution, as has been
reported.®®

As can be seen, it theoretically is imposzible to determine
the refractive index and thickness of a thin film layer
simultaneously, of a nonabsorbing coating (<20 nm) on
the gold surface using a one-color approach.?’” This
behavior can be attributed to the existence of two variables
and only one equation. In this sense, the exchange of the
media was necessary, ag previously described.

3.3. Measurement of Thiol Adsorption. The relative
thickness of the MUA film was determined using the
dielectric constantvalue obtained in the early experiments
(eg = 2.1) for a full monolayer. During the adsorption
process, the 11-mercaptoundecanoic acid molecules pro-
duce a partially formed monolayer (dizcontinued film)
where the dielectric constant of the film varies from that
of the ethanol (1.85) to that of the fully formed monolayer
(2.1).

A simplified approach to deal with this discontinuous
film is to use the theory of Maxwell and Garnett.? Such
an inhomogeneous system can then be proved to be
equivalent to a homogeneous one with an effective
dielectric constant (e.g) given by

(1+ 2¢f)
= (6)
Eoff €g (1-— qf)
from which
(€3 — €y -
f= T 2e) o

(24) Smith, E. L; Alves, C. A.; Anderegg, J. W.; Porter, M. D.; Siperko,
L. M. Langmuir 1992, 8, 2707-2714.

(25) Ehler, T. T.; Malmberg, N.; Noe, L. J. J. Phys. Chem. B 1997,
101, 1268—-1272

(26) Kim, Y. T.;McCarley, R. L.; Bard, A.J. Langmuir 1993,9, 1941—
1944,

(27) Jordon, C. E.; Frey, B. L.; Kornguth, 8.; Corn, R. M. Langmuir
1994, 10, 3642—-3648.

(28) Azzan, R. M. A.; Bachara, N. M. Ellipsometry and polarized
light; Elsevier Science: Amsterdam, The Netherlands, 1977; p 359.
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Figure 8. Change of the relative SPR angle (fspg) at a fixed
wavelength of incident light as a function of increasing surface
coverage. (M) Layer of fixed thickness (20 A) and variable
effective refractive index (1.85—2.1). (@) Layer of fixed refractive
index (2.1) and variable thickness (0—20 A).

where g is the volume fraction (surface coverage) occupied
by the MUA molecules and €3 and €4 are the dielectric
constants of the fully formed MUA film and ambient
materials, respectively.

In this sense, to convert SPR angle to relative thickness,
it must be assumed that a partially formed monolayer is
optically equivalent to a fully formed monolayer with a
dielectric constant of 2.1. To test this assumption, the
changes in the relative SPR angle as a function of
increasing surface coverage for a fixed thickness and for
a fixed refractive index were compared (Figure 8).

During the assembly process of the thiol on the gold
surface, the variable refractive index should vary due to
changes in the film according to the Maxwell-Garnett
theory. On the other hand, for all the kineties studies, a
fixed refractive index (2.1) and a variable film thickness
were used. In this sense, the effective dieleetric constant
(€agp) for the thiol film was obtained using eqs 6 and 7 from
five values of surface coverage (0, 25, 50, 75, and 100%).
Then, these values were used to obtain Afspg from a fixed
thickness and a fixed dielectric constant.

As can be seen, the aptical responses of these two cases
for the same surface coverage have an insignificant
difference (Figure 8). In this sense, this result shows that
it is possible to use the film thickness in order to probe
the kinetics of MUA adsorption using the dielectric
constant for a full monolayer. Therefore, in the kinetic
study and the MUA adsorption, the average thickness of
the thiol film was used with the following relation: T'=
0T (6 is the coverage, T is the average film thickness, and
Tt is the final film thickness).

In this sense, the estimative of the average film
thickness was done using eq 3 and the average dielectric
constant determined for a full monolayer of 11-mercap-
toundecanoic acid.

The adsorption of the charged thiol on the gold substrate
from its ethanol solution was monitored in situ as a
function of time. To make a complete study of thiol
adsorption, alarge range of MIUA concentrations was used
(1 gmol L7t to 1 mmol L71). The chosen concentration
range includes the typical concentration range of thiol
solutions used for preparing a self-assembled monolayer. 1

In general, many factors can influence the rate of SAM
formation, such as concentration, chain length, and/orend-
group funetion of the thiol, temperature, kind of solvent,
and characteristics of the substrates. On the other hand,
the effect of the diffusion control on the adsorption at
lower concentrations (<5 gmol L™!) has been reported.'®
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Peterlinz and Georgiadis'® have found that two different
Langmuir adsorption models describe the initial fast
kinetic step. The first model is the diffusion-controlled
Langmuir model, and the other model is a second-order
nondiffusion-limited model. In an opposite way, Dannen-
berger® et al. have stated that, among the models proposed
in the literature for thiol adsorption on a gold surface,
Langmuir kinetics only can explain the data obtained for
a concentration range of thiol hetween 0.5 and 20 gmol
L1 Thus, these conflicting results suggest the necessity
of a better investigation of the kinetic adsorption models
using a wider concentration range from 1 gmol L™ to 1
mmol L1 since this range includes a low limit of
conecentration.

As stated ahove, there are conflicting reports from the
dynamies of adsorption for thiols on a gold surface.
However, the thiol adsorption process can occur by two
steps, first a rapid thiol adsorption and then the molec-
ular reorganization to form an assembled monolayer.
Then, it is assumed that thiol molecules are adsorbed in
a first step and they can be desorbed and/or rearranged
to form a perfect monolayer, as shown in the following
mechanism.

ka
A+ Au b Ai—Au (Ta)
s -
A—Au—A —-Au (7b)

where A represents the adsorbate, Au is the adsorption
site, A; represents the initially adsorbed species, and A,
is the rearranged species in the monolayer. If &, and &y
denote the rate constants of association and dissociation,
respectively, and &, is the rate constant for thiol rear-
rangement during the second step of adsorption, the
adsorption rate equations can be represented as

de
d—t‘ =k,C — (k,C + kg + k)0, — k,CO,  (8a)
and
do,
= = ki (8b)

where 61 is the coverage in the first stage of the adsorption,
f represents the coverage for an assembled monolayer,
and @ is the coverage for the overall adsorption process.
C'is the adsorbate concentration. Integrating eqs 8a and
8b yields the time course of the monolayer formation for
the first and second steps. Thus,

-k C
0y = —[exp(—k g, 1?) — exp(—kgot)]  (92)
kobs,l - kohs,z ! ’
P {—kt [ =k 0]
= — expl— -
z kobs,l - kobs,? kobs,l 4 obs,1
E
> ' 1- exp(—komr)]} (9b)
obs,2

and

(29) Dannenberger, O.; Buck, M.; Grunze, M..J. Phys. Chemn. B 1999,
103, 2202.
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kOl — Ry )

B (kobs,l - kohs,z)kobs,l
— k,Clhy — kg o)

(kobs,l - kobs,? ]kobs,2

[1— exp(—F g, 18] +

[1 — expl—ky,qt)] (9c)

where
kC+ ky+E, ko C + kg + k)2
e 2 + [ 2 ] - kaktc
(9d)
k,C+ kgt k& kC+ kg + k2
obs.2 = 2 - ( 5 ) — kkC
(9e)

In this sense, the raw data obtained were fitted using
eq 9¢, as can be seen for the representative scan of the
thiol adsorption from MUA 1 mmol L. ! ethanol solution
(Figure 9). To obtain the values of kg1 and kepe2 a
nonlinear curve fitting according to the specified models
was used (eq 9¢).

Figure 10 shows the kinetics of the adsorption process
for 11-mercaptoundecanocic acid at different concentra-
tions. The average thicknesses were obtained using four
different solutions (1, 10, 100, and 1000 gmol 1.71). As can
be seen, at least two time constants ecan be discerned in
the film thickness versus time curves. An increase in the
coverage with the concentration of MUA can be verified.
The full monolayer coverage was obtained only when a 1
mmol L' concentration was used within 2 h of the
adsorption process. The limiting thickness obtained for
the higher concentration used (1 mM) was 17.5 A. This
film thickness has indicated the formation of films of one
monolayer.Z Subsequently, the obtained film thickness
was compared with the theoretical thickness of the
orthogonally oriented MUA film monolayer. As a result,
it can be affirmed that the MUA film forms one mono-
molecular layer of thiol 24

To study the kinetics of the film formation, the
concentration of MUA was varied from 1 mmol L * to 1
rmol L1, The average of the film thickness of MUA was
caleulated using a dielectric constant of 2.1, as earlier
obtained. Toverify the influence of the MUA concentration
on the adsorption kinetics, the rearrange-limited Lang-
muir adsorption model was applied for all concentration
ranges used. The results of these fits are presented in
Table 1.

In a different way to the Langmuir model, this model
does not propose a simple relation between the &, values
and the thiol concentration. However, the sum and the
multiplication of kg1 and Rgpee results in two relations
between the k. value obtained and the thiol concentra-
tion, as shown in the following:

Ropet T Ropso =R C + kg + Ry (10a)
and
R 1Rons2 = RRC (10b)

Using eq 10a, a plot of kg1 + Rops2 versus C for a series
of concentrations of MUA gives a straight line with aslope
equal to k, and an intercept of k4 + k¢, as shown in Figure
11. In a similar way, using eq 10b, a plot of s 1obs2
versus C was done for the same concentrations and a
straight line with the slope &,k was obtained (Figure 12).
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line represents the curve calculated from the rearrange-limited
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Figure 10. Adsorption of MUA at different concentrations on
a gold disk in ethanol. (a) 1 gmol L1 (b) 10 umol L=%; (e) 100
nmol L1 (d) 1000 gemol Lt

Table 1. kopsy and kops 2 Values Determined from Raw
Data as a Funetion of MUA Concentration

conen of
MUA/umol L1 Fops /et Bops /571
1 0.0009(0.0005) 0.00006(0.00003)
10 0.0011(0.0006) 0.00007(0.00004)
100 0.0024(0.0008) 0.00010(0.00007)
500 0.006(0.001) 0.0003(0.0001)
1000 0.012(0.005) 0.0004(0.0002)

As aresult, £, ka, and ks were obtained, giving the following
values 11.5(0.2) I, mol™t 571, 0.0006(0.0001) s71, and
0.000 45(0.000 04) s 1, respectively.

The values of kg1 from 500 gmol L7t MUA ethanolic
solution (Table 1) are comparable to that found with SPR
by DeBono et al.! (kg = 4.5 x 1072 s71). In this sense, to
compare the thermodynamies of adsorption and desorp-
tion, the free energy of adsorption was estimated. As a
result, a value of AG.gs = —5.8 keal mol~! was obtained,
which is similar to the estimated value in the literature 123¢

On the basis of these aspects, we assume that many
molecules are adsorbed at the initial stage and can he
rearranged to form a monolayer. In addition, the mono-
layer would be formed in the equilibrium state where
excess molecules must be desorbed and assembled during

(30) Schlenoff, J. B.; Li, M.; Ly, H. .J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,
12528.
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the rearrangement. Thus, a dynamic and reversible
adsorption process is part of the mechanism for attaining
equilibrium adsorption coverage by maximizing packing
density.

4. Conclusions

In this paper, SPR was used to monitor the adsorption
of 11-mercaptoundecanoic acid (MUA) on a gold surface
in situ from its ethanolic solution. The obtained results
of film thickness and dielectric constant showed that one-
color SPR1s a valuable technique for this purpose, making
use of a simple measurement. In addition, the observation
of the minimum of reflectivity as a function of time showed
that the MUA film is a nonabsorbing coating. The results
indicated that there are two distinct kinetic steps in the
formation of these films. In this sense, the maximum
coverage happens by the exeess of adsorption of the early
stage. The excess of molecules are desorbed at the long
time seale accompanying the rearrangement of the mono-
layer.
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VII. 1. Conclusoes gerais

De acordo com os resultados observados neste trabalho de doutoramento
fica evidente a aplicabilidade da técnica SPR no monitoramento de processos
difusionais, adsortivos bem como a eletro-polimerizagao in situ e em tempo-real. O
emprego da técnica na investigacao de processos simultdneos ocorrendo em
interfaces solido-liquido deixou claro a possibilidade do controle de processos
como a formagao de filmes de azul de metileno.

O emprego da técnica SPR em concomitédncia a varredura de potencial
elétrico em solugdes de azul de metileno empregando um amplo intervalo de
concentragdes desta molécula deixa evidente a possibilidade do uso de plasmons
de superficie no monitoramento e controle de processos adsortivos com elevada
sensibilidade bem como a possivel aplicagdo da técnica na investigacao de
processos difusionais e adsortivos ocorrendo simultaneamente.

O uso do angulo SPR para o monitoramento da aplicacdo de potenciais
elétricos suficientemente elevados para induzir a polimerizagao das moléculas de
azul de metileno, revelou a utilidade da ressonancia de plasmon de superficie na
investigagao de processos de eletro-polimerizagao com alta sensibilidade.

Os estudos de processos redox dos filmes finos de azul de metileno indicam
a utilidade da técnica SPR na investigacdo do intumescimento de filmes finos
devido a relacéo existente entre o angulo SPR e parametros épticos e estruturais
dos filmes (como espessura e constante dielétrica).

Tendo em vista a elevada sensibilidade da técnica SPR aos processos redox
dos filmes de poli(azul de metileno) bem como a relagéo linear entre as variaveis
AB, Ae e Ad no intervalo investigado, € possivel desenvolver rotinas simples para
calibragao do sistema SPR mediante a separacido de contribuicbes das variaveis
constante dielétrica e espessura dos filmes empregando as equagdes de Fresnel.

Na segunda etapa desenvolvida fica evidente a utilidade da ressonancia de
plasmon de superficie na investigagcdo dos filmes finos de polipirrol incluindo o
monitoramento da eletropolimerizagdo bem como processo de dopagem dos

filmes confeccionados.
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Um estudo comparativo do processo de polimerizacado dos filmes de polipirrol
(polimerizagao potenciodinamica, potenciostatica e galvanostatica) indica que os
filmes finos confeccionados sob condigdes potenciodinamica apresentaram maior
reversibilidade que os filmes confeccionados sob condi¢gdes potenciostaticas ou
galvanostaticas.

A investigacdo dos processos redox em filmes de polipirrol indica, também, a
excelente adequagdo da técnica SPR no monitoramento de dopagem em
polimeros condutores bem como o carater complementar da técnica SPR as
técnicas eletroquimicas. Neste sentido, o estudo de filmes de polianilina corrobora
a utilidade da técnica SPR na investigacdo de intumescimento em polimeros
condutores. Os estudos empregando a microbalanga eletroquimica de cristal de
quartzo (QCM), em concomitancia a SPR, ressalta o carater seletivo desta ultima
que, por sua vez, apresentou maior sensibilidade aos processos de dopagem
protonica.

O uso da ciclodextrina como “agente dopante fixo” mostrou-se uma excelente
alternativa para o controle dos processos redox em filmes de polipirrol suprimindo
0s processos de transporte aniénico com grande eficiéncia devido a natureza
anibnica da molécula de carboximetil-B-ciclodextrina bem como as dimensbes
moleculares dificultando o processo de desdopagem.

O estudo dos efeitos da dopagem aniénica com moléculas de ciclodextrina
através da verificagdo da diregao do processo de abertura do polimero indica que
a introducédo de moléculas de CMBCD no material melhora a mobilidade ibnica no
mesmo conforme verificado através de medidas comparativas por espectroscopia
de impedancia eletroquimica e ressonancia de plasmon de superficie. Desta
forma, a dopagem com moléculas de ciclodextrina mostrou ser uma alternativa
interessante no controle simultaneo da reducédo da resisténcia ao transporte de
carga do filme bem como do processo de dopagem.

Por fim, a aplicagdo da SPR na investigagdo do processo de adsorgdo do
acido 11-mercapto-undecandico deixa evidente sua habilidade para o
monitoramento de processos in situ e em tempo real. A partir das investigacoes

conduzidas para formagao de filmes de acido mercaptoundecandico ficou evidente
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que a ressonancia de plasmon de superficie € uma técnica que apresenta
excelente caracteristicas para a avaliacdo in situ e em tempo real sem a
necessidade de alterar as moléculas adsorventes para que possam ser
monitoradas. Adicionalmente, a alta afinidade dos tidis pela superficie de ouro
(energia livre de adsorcdo, AGags=-5,8kcal molL™) deixa evidente que o uso de
moléculas tioladas € um possivel método de carater promissor para a formacao de
camadas auto-organizadas monomoleculares.

As medidas de SPR deixaram evidente a elevada afinidade da molécula
mono-(6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina  bem como a possibilidade de
construgdo de filmes auto-organizados de moléculas de mono-(6-deoxi-6-
mercapto)-B-ciclodextrina sobre a superficie ouro.

Alem disto, a aplicacao da técnica SPR indica, também, que os filmes destas
moléculas apresentam um elevado grau de vazios como resultado do grande
volume da cavidade o que favorece a existéncia de efeitos estéricos
intermoleculares durante o processo da auto-organizagédo. Os filmes
confeccionados apresentaram uma cobertura de superficie de cerca de 60% tal
que seu uso direto destes filmes explorando a habilidade seletiva destes filmes foi
prejudicada por esta imperfeicao nos filmes.

Os testes de permeabilidade das monocamadas auto-organizadas
empregando as moléculas eletroativas de acido ferrocenomonocarboxilico e
ferricianeto de potassio deixam evidente que as monocamadas mistas de acido
mercapto-undecandico e mono-(6-deoxi-6-mercapto)-p-ciclodextrina sao seletivas
a moléculas de acido ferrocenomonocarboxilico frente a de ferricianeto.
Adicionalmente, a capacidade de inclusdo das moléculas de ciclodextrina
imobilizadas mostraram excelente habilidade de inclusdo de moléculas em

solugdo como acido ferrocenomonocarboxilico.
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APENDICE 1

Derivagdo matematica das equagdes 7a-c (Damos, F. S.; Luz, R. C. S.; Kubota, L.
T., Adsorgdo em multicamadas moleculares)

Esquema

Representacao esquematica da dinamica do processo de adsorcao em
multicamadas

Deducao
ka
A+Au . Ai-Au, (1a)

Tk

ke,
A+Ai-Au . AA-Au, (1 b)
K
04 = N1/N e, = N2/N (2)

dN1/dt = ka1C(N-N1) - kd1(N1-N2)
dN+/dt = k31CN- ka1CN4 — kg1N¢+kg1N>o
dN4/dt = ka1CN-(ka1C+kd1)N1+kd1N2 (38)
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sz/dt = kazc(N1-N2) - kd2N2
sz/dt = kaQCN1-kaQCN2—kd2N2
dNo/dt = kaQCN1-(k32C+kd2)N2 (3b)

(3a) em termos de 0

(1/N)(dN+/dt)= (1/N)[ka1CN-(ka1C+kq1)N1+kqy1N2]
d(N1/N)/dt)= Ka1C-(Ka1C-+ka1)(N1/N)+kg1(N2/N), tomando 2 em 3a
d6+/dt= ka1C-(ka1C+Kg1)(01)+kd+(62) (4a)

3(b) em termos de 6

(1/N)(dNo/dt) =(1/N)[KazCN1-(KaoC+kg2)N3]
d(No/NY/dt) =kzoC(N1/N)-(ksoC+kao)(N2/N), tomando 2 em 3b
do,/dt =k32C91-(k32C+kd2)92 (4b)

Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4a, temos:

SL{61} = ka1C/s-(ka1C+kq1)L{01}+kd1L{62} (5a)
Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4b, temos:

SL{02} =ka2CL{01}-(ka2C+kq2)L{02} (5b)
Logo temos,
$%L{01} = Ka1C-(ka1C+kq1)sL{B1}+kd1sL{02} (6a)
e
SL{02} =ka2CL{01}-(ka2C+kq2)L{02} (6b)

Isolando L{0,} na equacao 6(a), temos:
kq1sL{02} = SZL{91}+(ka1C+kd1)SL{91}-ka1C

"L} + (k€ + Ky )sLAO} — K, C

ks

L{0,} = (7a)

Isolando L{6,} na equacao 6(b), temos:
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SL{ez} =kagCL{61}-(kazC+kd2)L{62}
SL{ez} + (ka20+kd2)L{92}=kach{91}
L{ez}[S + (kazc+kd2)]=kach{91}

_ k,CL{G )}
6,3 = s+k,C+k, (7b)

Combinando (7a) e (7b) e isolando L{01}, temos:

SZL{gl }+(k, C+ky)sLiG -k, C _ k,,CL{6,}
ks s+k,C+k,,

Ka2ka1CSL{01}=8>L{01}+(ka1C+Kd1)S°L{01}-ka1 CS+kazC?L{01}+ka2C(Ka1C+ky1)sL{01}-
Katka2C2+kg2S2L{01}+Kg2(Ka1 C+Kg1)SL{01}-Ka1kg2C

S°L{01}+(Kat1C+ka1)s’L{01}+ka2CsL{01}+ka2S L{01}+ka2C
(ka1 C+ky4 )SL{91}+kd2(ka1 C+ky1 )SL{91}-ka2kd1 CSL{91}=ka1 k32C2+ka1 Cs+ka1kgoC

L{01}[s3+(ka1C+Kq1)s*+ka2Cs?+ky25?+ka2C (ka1 C+Kg1)s+Kaz(Kat1C+kar)s-
kazkcnCS]=ka1C(S+k32C+kd2)

L{01}=Ka1C(s+ka2C+Ka2)/[8%+(Ka1CHKa1)s*+Ka2Cs*+Ka28* +Ka2C (Ka1 CHKa1)s+
Ka2(Ka1C+kd1)s-Ka2ka1Cs]

L{e1}=ka1C(S+k32C+kd2)/S[Sz+(ka1 C+ky4 )S+ka2CS+kd28+ka2C(ka1 C+ky4 )+
Ka2(Ka1C+Ka1)-Ka2kd1C]

L{01}=Ka1C(s+kaaC+ky2)/s[s%+S[ka1C+kg1+kaaC+Kaol +Kat1kazC?+Kaokg1C+ka1ka2C+kgrkaz
-Ka2kq1C]

L{01}=Ka1C(s+kazC+Kq2)/s[s°+5[Ka1C+Ka1+Ka2C+Kao]+katka2C?+katka2C+ka1Kaz] (8)
Fazendo as seguintes atribui¢gées a Equacao 8:

Ka1C = n4
ka2Ct+kgo = ®
Ka1C+kg1+Ka2C+kg2 = 2¢
Ka1ka2C?+Ka1ka2C+karkgz = ¢

temos,

L{6} = M (9)

o[s? 4 2es + 6]
Decompondo Eq. (9) temos que:
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| o s
L{el}_(s " 52 j{s2+2&s+¢2J (10)
Por outro lado,

L'{F(s)G(s)} = [f(t - t)a(t)de

Ja que,

L{0,) = [%JFMJ(%J e considerando que:

s \s*+2es+¢

G(s):[ J e F(s):(i+@j, entdo:
S S

s +2es+ ¢
Entao obtemos,

f(t) = n1tnqot
g(t) =
%([(8 +8? 0% Je{—(e +y&” —¢* M1 -[(e —ye* —¢? Je{~(e — /&> — $* )}1])
2\e" -

Se denominarmos,

Kobs,1 = (8""\[82 _¢2)
Kobs,2 = (8_‘\[82 _d)z )

Temos que,
f(t) = nitniot
1
gt) = —————([Kpps1€{Kops 1t = [Kops 264K s 2t}])

kobs,1 - kobs,Z

Como LY{F(s)G(s)} = _Ef(t —1)g(t)dt, entao obtemos:

L'FOGE) = [ {0+ moe -0} (——

obs,1 kobs,Z

[kob.s',le(_kub,s‘,lt) - kubs,le(_kubs,Zt)] }dT

= [{1 0 = )} ki )= i s 0] (11)

koh.\' 17 Mobs2
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t

= L[(l + wt){knbx,l [e(_kobs,lr)dr - kobs,Z .[e(_kobxl T)dT} - y{kobx,l J.Te(_knbx,lr)dr - kobs,l J‘Te(_kubs,lr)dr}]
0 0

kobs,l  Mobs,2
(12)

Tomando na Eq. (12) que:

N L T T e

= —elk,y 1) + ek 51) (13a)

e

s [re 05y [re s = K ) 1 1 - bl 0
0 0 obs,1 obs,

= telh 1) — el gy 1)}~ D) WonoT) | 1L (13b)

kubs,l kobs,Z kobs,l kobs,Z

Considerando as ultimas expressoes (13a e 13b) em 12, temos:

= {1+ ) — ek, 1) + elk 1)}

kubs,l  Robs,2

elk, t) elk, ,T
_w{_t{e(k . T)—e(k , T)}— ( obs,1 )+ ( obs,2 ) + 1 _ 1 }
obs,1 obs,2
kobs Nt kobs 2 kobs Nt kobs 2
k1 — K w—k w—k
— 771 { obs,1 obs,2 o+ obs,1 e(k(,]mll) _ —olu,Ze(k(}Imzt)}
kubs,l - kabA\',Z kubx,lk(}bx,2 kubs,l obs,2

Que pode ser re-escrita conforme apresentado a seguir:

@ w — ko s - ko S
0= el )~ ek, 1)) (14)

knhs,] - knbs,Z knbs.l - knbs.Z kohs,l obs,2

Por outro lado, considerando que:

10,y =—K2CHO} g como Ligy=— BB+
S+k02C+kd2 S[S2+28Y+¢2]
temos,
™ (s + o)
L{Hz}—(s+w)(s[sz+28+¢2])



L{6,} = (——1"> ), entdo aplicando o mesmo procedimento usado na
S[s”+2&5+¢°]

Equacao 10, temos:

o, =—0" T Th dhhw—km elk 1)) (15)

kobx,l - kobs,z kub.s',l - kobs,Z kvbs,l obs,2

Assim sendo, considerando que 0 = 04+0,, temos finalmente que:

6: _771 a)+772_kobs,l
k

(1= el )+ — M @F TRz oy (16)

knb.s" 2 knb.s" 1 obs,1 - k()bsAZ k()hs 2

obs,1 -

176



177
APENDICE 2

Derivacdo matematica das equagdes 7a-c (Damos, F. S.; Luz, R. C. S.; Kubota, L.
T., Langmuir, 21, 2005, 601-609): Adsorgao e re-arranjo molecular

Esquema

Representacdao esquematica da dindmica do processo de adsorgao,
desorgao e re-arranjo molecular

Deducao
ka
A+Au —— A-Au, (1a)
kd
A-Au —f, A—Au, (1b)
04 = N1/N e, = N2/N (2)

dN4/dt = kaC(N-(N1+N5)) — kgN1-keN
dN4/dt = kaCN-kaCN1+kaCN2 — kgN1-kiN
dN1/dt = kaCN-(kaC+ka+k)N1+kaCN2 (3a)
dN/dt = kN (3b)



178

(3a) em termos de 6

(1/N)(dN4/dt = (1/N)[kaCN-(kaC+kg+ki)N1+kaCN2]
d(N+/N)/dt = kaC-(kaC+kgtki)(N1/N)+kaC(N2/N), considerando a relagao
2em 3a
d(01)/dt = kaC-(kaC+katk)(01)+kaC(02)  (4a)

(3b) em termos de 6

dNy/dt = kiN4
(1/N)(dN2/dt = kiN+)
d(N2/N)/dt = kt(N4/N), considerando a relagdo 2 em 3b
d(02)/dt = ki(61)  (4b)

Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4a, temos:

SL{01} = kaC/s — (kaC+ka+k)L{01} - kaCL{02}  (5a)

Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4b, temos:

SL{ez} = ktL{e1}
L{62} = L{B1}ki/s (9b)

Substituindo 5b em 5a, temos:

SL{01} = kaC/s — (kaC+kg+ki)L{B1} - kaC(L{01}ky/s)
SL{B1}+(kaC+ky+k)L{01} + kaC(L{01}k/s)= kaCls
L{0+}[s+(KaC+kytki) + kaCki/s)] = kaCls
L{01} = kaC/[s[s+(kaC+katk;) + kaCky/s]]

k,C

L{91} =
S{[s2 +s(k,C+ky +k,)+ kath]}

S
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L{0+} = k,Cl[s?+s(ksCkatk) + kaCk]  (6)
Se considerarmos em Eq 6: k,C+kqtk; = 2¢, kaC = 1 e k.kiC = ¢ entdo
L{01} = n/[s*+2es + ¢°]  (7)
Como L'{s/[s’*+2as + b’]} é conhecido (onde a e b sdo constantes), entio:

L{01} = n/[s*+2¢s + ¢?](s/s)
L{01} = s/[s*+2¢s + ¢](n/s) (8)

Por outro lado,

L'{F(s)G(s)} = [f(t - t)g(t)de
Lembrando que,

L{01} = s/[s*+2¢s + $?](n/s)
Chamando F(s) = (n/s) e G(s) = s/[s*+2¢s + ¢7]

Temos que

f(t) =n
g(t)=

N P o R [ 20 I O o S SN P 15
2\ e —¢

Se denominarmos,

Kobs,1 = (8+ \lgz _(I)z)
Kobs,2 = (8_\/82 _d)z )

Entao,
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f(t) =n
1

g(t) = ————([Kops1€{Kops 1 tH = [Kops 26{K ps 2 11])

kobs,1 - kobs,2

L'{F(s)G(s)} = [f(t - t)g(t)de
1

kobs,1 - kobs,2

L'{F(s)G(s)} = J:n( ([K o5 1€{K gps 1tH = [K 55, 28{K ops 2 t1]))dT

L {F(s)G(s)} = k# £([kobs,1e{_kobs,1t}] — [K ops 28{—K g5 . 1}])dT

obs,1 k obs,2

L{FS)GE) = L ([ Kopo 1K e 10T~ [ [K,26{~K o t}1c)

kobs,1 - kobs,2

L{F(S)G(8)} = (Kape [ 164K ape 10T —K oy, [ [0{K ,t110T)

kobs,‘l - kobs,2

LUFS)GEN = (Kool K gy 1115 — Kipa ol —— ek 1115

kobs,1 - kobs,Z kobs,1 obs,2

LF(S)G(8) = ([6{K gy 1111} +[&{K s o115 )

k obs,1 kobs,z

L {F(S)G(8)} = ———— (—&{—Kgpq 11} + €{K s o 1})

k obs,1 k obs,2

L {F(S)G(8)} = ————— (6{—K gpo 1t} — €{Kops 1})

k obs,1 ~ ™obs,2

Como: L'{L{F(p)G(p)}} = L"{L{61}} = 6

0= (e{ Koot —€{Kepeot])  (9)

kobs,1 - kobs,2
Por outro lado,

d(ez)/dt = kt(91)
d(ez) = kt(91)dt
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[do, = [k,0,t

0, = [0t
Como 0, = _—1 (e{—Kgps 1t} —€{-K s, }), logo temos:
obs,1 ~ ™obs,2
8, = [Kil b (e{ K 1t} — €K s, 1)}l
kobs,1 _kobs,2 > .
—nk
0, = { [ e{ Koy 1t — [ e{ ke, thdt}
(kobs,1 - kobs,z )
— T] kt — 1 t - 1 t
0, = e{-k_ ..}, — e{-k_.,t
2 (kobs,1 _kobs,z ){kobs,1 [ { obs }]0 (kobs,2 [ { ove:2 }]0 )}
“nk, 1 1 1 1
0, = { e{_ko s, t} +—_[ e{_ko S, t} + ]}
? (kobs,1 _kobs,z) kobs,1 ot kobs,1 obs,2 - obs,2
“nk, 1 1

0, = { [1 - e{_ko s t}] _[ [1 - e{_ko s, t}]]} (1 0)

2 (kobs,‘l - kobs,z ) kobs,‘l - obs,2 b2

Assim obtemos,
0y = 1 (e{ Kot} — 6{Kepsot})  (112)
kobs,1 - kobs,2
0, = {1 ek - [ [1— (ke B} (11D)
(kobs,1 - kobs,z ) kobs,1 obs,2

Por fim temos que, 6 =64 + 0,

— -1 K, A 3 K, o ~ o,
9 - (kobs,1 _kobs,z ){kobs,1 [1 e{ kObSJt}] [kobs,Z [1 e{ kObS‘Zt}]] + (e{ kObSﬂt} e{ kobs,zt})}
— k
0= (k _nk ) {kkt [1- e{_kobs,1t}] -[ t [1- e{—kobs’zt}]] -1+ (e{_kobs,1t} +1-— e{_k obs,Zt})}



182

K,

[1 - e{_kobs,zt}]] - [1 - e{_k obs,‘lt}] + [1 - e{_kobs,Zt}]}

_kt

—-n K,
0= { [1_6{_kos t}]_[
(kobs,‘l - kobs,2 ) kobs,1 - kobs,2

kt

0= (1) (1 ef Kt + [(

(k obs1 kobs,2 ) kobs,1 obs,2

- k, -k -k, +k
0 = {2 (1= efk g ) + [ 22)(1— e{ K 0]

(kobs,1 - kobs,2 ) kobs,1 obs,2

—N kt_kobs1 _kt+kob52
6= {( =)(1—e{—Kqps 1t} + [(k—’)(1 —e{Keps 2 tH)]}

(kobs,1 - kobs,2 ) kobs,1 obs,2

_ -n (kt _kobs,1) Af n (kt _kobs,Z) .
0= ( Cor—ka) Kol H(1—e{—K e 1t}) + ( Ko —ks) Ko (1 e{—Kgps 1T}

(12)

+1)(1—e{Kops o tH1}




