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Eléctrodos Modificados por Monocamadas
Auto-Montadas
L. M. ABRANTES 1 - 2 ', M. KALAJI 3 , A. S. VIANA 2

O método de Auto-Montagem
tem se mostrado muito eficaz na
preparação de monocamadas em
superfícies sólidas, constituindo
uma alternativa aos filmes
moleculares de langmuir-
Blodgett. A sua vantagem, para
além da fácil utilização, é formar
monocamadas estáveis,
organizadas e muito versáteis,
logo apropriadas para diversas
aplicações, tais como sensores,
dispositivos electrónicos e em
biotecnologia. Estes sistemas
constituem modelos ideais para
estudos de transferência
electrónica em interfaces.
A elevada estabilidade das
monocamadas permite a sua
caracterização por recurso a
diversas técnicas electroquímicas
e estruturais, in situ e ex situ.

INTRODUÇÃO

A formação de•superfícies modi-
ficadas por unia única camada de
moléculas que partilhem de uma ori-
entação comum e de elevado empa-
cotamento, pode ser conseguida
através de dois métodos: Langmuir-
Blodgett (LB) e Auto-Montagem
("Self-Assembly", SA).

O primeiro método a ser desen-
volvido foi o LB, consistindo na
construção de monocamadas através
do contacto do substrato a modificar
com uma camada previamente ori-
entada, constituída por grupos hi-
drofílicos (cabeça) e hidrofóbicos
(cauda), por compressão na interface
ar-água [ 1-4].

As monocamadas auto-monta-
das ("Self-Assembled Monolayers",
SAMs) são preparadas por adsorção
espontânea de moléculas orgânicas
num substrato, a partir de uma solu-
ção homogénea. A elevada organiza-
ção da monocamada formada é con-
seguida pela afinidade existente
entre um grupo (cabeça) e o substra-
to que estabelecem entre si uma liga-
ção química, aliada à interacção fa-
vorável entre os grupos de cauda. De
um modo geral, estes últimos são ca-
deias de alquilo, de comprimento va-

riável, que mantêm entre si interac-
ções do tipo Van der Waals [5,6].

O método SA tem sido larga-
mente estudado nas últimas duas dé-
cadas, adquirindo igual ou maior po-
pularidade do que o LB, pois oferece
certas vantagens, nomeadamente fa-
cilidade na preparação e elevada es-
tabilidade das monocamadas. A
grande versatilidade das monocama-
das é obtida através da introdução de
diferentes grupos funcionais, permi-
tindo controlar certas propriedades,
e.g. carácter hidrofóbico, topografia e
propriedades redox [4]. Esta flexibili-
dade permite obter superfícies com
as características necessárias a uma
dada aplicação, que se mostram
muito promissoras nas áreas de elec-
trónica, construção de sensores, pro-
tecção à corrosão, lubrificação e bio-
tecnologia, para além de serem mo-
delos ideais para estudos mais funda-
mentais, como transferência electró-
nica em interfaces e cinéticas de ad-
sorção [5,7,8].

Nas monocamadas auto-monta-
das a interacção das moléculas com o
substrato é frequentemente química,
enquanto que no método LB a
adsorção é de natureza física [5].

O primeiro sistema de SAMs a
ser estudado foi a deposição de al-
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quilsilanos em vidro e óxido de alu-
mínio, onde o grupo tricloro- ou tri-
alquilsilano forma uma ligação cova-
lente com os grupos OH do substrato
[5]. Outros exemplos são ácidos gor-
dos em óxidos metálicos, isocianetos
em platina, e tióis, dissulfuretos e
sulfuretos em ouro e platina [4].

Em particular, a interacção
ouro-tiol conduz à formação termo-
dinamicamente favorável da ligação
ouro(I)-tiolato com a perda do hi-
drogénio, que se apresenta muito es-
tável numa vasta gama de potencial.
Esta característica torna esta classe
ideal para o estudo electroquímico
das SAMs [4,5,9].

PREPARAÇÃO
DAS MONOCAMADAS
AUTO-MONTADAS

A Figura I ilustra, de modo
muito simplificado, o procedimento
utilizado na preparação das SAMs,
recorrendo ao sistema Au-Alquiltiol.

A qualidade da monocamada
resultante, em termos de cobertura
da superfície, organização e estabili-
dade, está relacionada com a morfo-
logia e limpeza do substrato, e com
as condições da deposição, concen-

• C
O H
O s
• Au

Fig. 1 — Esquema ilustrativo do procedimento utilizado na preparação das monocamadas
auto-montadas.
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tração da solução, tempo de deposi-
ção e natureza do solvente
[5,7,10,11].

As soluções têm concentrações
milimolares (1-50 mM) e o solvente
mais usado é o etanol. Devido à forte
interacção entre o ouro e o tiol, a ad-
sorção da monocamada no substrato
processa-se em alguns segundos. No
entanto, são necessários tempos de ad-
sorção de pelo menos 15 horas, para se
obter uma monocamada estável e or-
ganizada. No esquema ilustrativo,
"Adsorção (segundos)" corresponde à
formação de uma monocamada in-
completa e desorganizada, enquanto
que "Organização (horas)" ilustra o es-
tado de equilíbrio de adsorção de uma
monocamada densa e organizada.

CARACTERIZAÇÃO
DAS MONOCAMADAS
AUTO-MONTADAS

A caracterização de monocama-
das auto-montadas tem sido efectua-
da recorrendo a diversas técnicas
electroquímicas, não electroquímicas
in situ e ex situ. As mais utilizadas são
Microbalança de Cristal de Quartzo
(EQCM) [1,7,12-14], Espectroscopia
de Infravermelho (IR) [6,1 5- 1 7],
Elipsometria [3,17-19], Microscopia
de Túnel de Varrimento (STM) [9],
Microscopia de Força Atómica
(AFM) [20], Ângulo de Contacto
(WCA) [3] e Espectroscopia Electró-
nica de Raios-X (XPS) [3,21].

Os diversos estudos de SAMs,
por todas as técnicas mencionadas,
indicam que os tiois com compri-
mentos de cadeias alquilo longas dão
origem a monocamadas mais organi-
zadas, compactas e estáveis do que
compostos de cadeias menores.
Quanto maior é a cadeia de hidro-
carbonetos, mais elevado é o caracter
hidrofóbico, mais fortes são as inte-
racções entre os grupos de cauda e
maior é a quantidade de espécies ad-
sorvidas no substrato. Por este moti-
vo, a grande maioria dos artigos pu-
blicados sobre estes sistemas incluem
estudos com compostos de cadeias
de alqu ilo superiores a 10 átomos de
carbono [5,8,13,17].

Os resultados obtidos por
recurso a WCA, FTIR, STM e AFM,
permitem elevado consenso no que
respeita ao mecanismo de adsorção
dos alquiltiois ao ouro, admitindo-se
a perda do protão do tiol e a formação
de uma sol2rarqada com estrutura
hexagonal W3 f R30° [5,9]. As ca-
deias apresentam uma configuração
trans, com uma inclinação de 30°
com a normal à superfície, sendo a
separação entre átomos de enxofre
adjacentes de cerca de 5A [5,22].

A Elipsometria Óptica tem sido
utilizada para a determinação da
espessura de monocamadas de
alquiltiois [3,17,18] e de alquiltiois
substituídos [19,22]. A espessura da
monocamada aumenta linearmente
com o número de grupos metileno,
CH2 , (n), e a representação gráfica da
espessura em função de n, indica que
cada grupo CH 2 tem 1.07Â de compri-
mento [3,17]. A maioria dos estudos
de elipsometria com monocamadas
são efectuados ex-situ; no entanto,
foram já realizadas experiências in situ
onde a caracterização óptica está aco-
plada à electroquímica [19].

COMPORTAMENTO
ELECTROQUÍMICO

As monocamadas auto-monta-
das de tiois em ouro podem ser clas-
sificadas, quanto ao seu comporta-
mento electroquímico, em monoca-
madas electro-inactivas e electro-ac-
tivas. No primeiro grupo, as monoca-
madas são constituídas por cadeias de
hidrocarbonetos ligadas ao tiol e for-
mam estruturas compactas capazes
de bloquear a transferência electróni-
ca entre o ouro e uma espécie elec-
tro-activa presente em solução [22].

As monocamadas electro-activas
resultam da introdução de um grupo
electro-activo, ligado covalentemen-
te à cadeia de alquilo no extremo
oposto ao tiol, dissulfureto ou
sulfureto. As vantagens resultantes
da presença destes grupos redox são
várias, relevando a diminuição dos
problemas associados à existência de
porosl e defeitos 2 , quando se
pretende estudar o efeito de túnel

nos processos de transferência de
electrónica. O empacotamento das
moléculas à superfície determina a
sua orientação, impedindo que os
centros redox se movimentem
livremente em direcção a um defeito
ou poro [5,22]. Outra vantagem
decorrente da utilização de centros
redox, é a fácil determinação da
quantidade de espécies adsorvidas no
substrato, através de técnicas
electroquímicas de uso corrente,
aliada ao facto do estudo dos
parâmetros electroquímicos de um
sistema reversível fornecer
informação sobre o ambiente que o
circunda [8].

O modo como ocorre a transfe-
rência electrónica entre os centros
redox adsorvidos e o eléctrodo tem sido
largamente estudado [15,16,22-25],
existindo várias propostas de meca-
nismos:

(i) Difusão do centro activo para
um poro ou defeito, o que implica
um movimento da molécula em di-
recção ao eléctrodo.

(ii) Os electrões são trocados
entre os centros activos, até serem
conduzidos a poros ou defeitos.

(iii) Os electrões são transferidos
por efeito de túnel ao longo das
cadeias de hidrocarbonetos, até à
superfície do eléctrodo.

Os estudos de SAMs in situ, por
técnicas como Elipsometria, STM, e
Espectroscopia de IV acopladas à
electroquímica, são fundamentais
para o conhecimento do mecanismo
da transferência electrónica nestes
sistemas, pois fornecem informação
sobre a possível ocorrência de altera-
ções na estrutura e orientação da
monocamada, à medida que se faz
variar o potencial do eléctrodo modi-
ficado.

No domínio das monocamadas
electro-activas, um dos sistemas mais
investigados envolve a adsorção de
ferroceniltiois em ouro. A sua
preferência deve-se ao facto do
ferroceno (Fc) se oxidar, num
processo "reversível" e bem estudado
a ferricínio (Fc+) [2,8]. Os quatro
grupos de ferroceniltiois (ou
dissulfuretos) mais estudados (Figura
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2) consistem na ligação da cadeia
alquílica aos seguintes grupos: Fc (a),
ao éster de Fc (FcCOO) (b), ao
carbonilo de Fc (FcCO) (c) e ao grupo
amida de Fc (FcCONH) (d) [5].

A natureza do grupo substituin-
te, juntamente com o comprimento
da cadeia alquilo constituem parâ-
metros decisivos nas propriedades da
monocamada a formar [5,26]. Hus-
sey et al. [6] estudaram o comporta-
mento electroquímico de ferrocenil-
tiois e dissulfuretos com um grupo
amida intercalado na cadeia alquilo.
A presença do grupo amida possibili-
ta a formação de pontes de hidrogé-
nio entre os grupos alquilo, propor-
cionando uma maior estabilização e
organização de monocamadas de ca-
deias mais curtas.

A voltametria cíclica tem sido a
técnica electroquímica mais utilizada
na caracterização de SAMs. A Figura
3 mostra os voltamogramas cíclicos
e respectivas estruturas moleculares,
obtidos para ferroceniltiois adsorvi-
dos em ouro policristalino, com o
substituinte carbonilo e uma cadeia
de 3 (a), 5 (b) e 7 (c) átomos de car-
bono [27]. Por observação dos volta-
mogramas verifica-se que o tama-
nho da cadeia alquilo é determinan-
te na forma dos picos redox do fer-
roceno.

De um modo geral, os parâme-
tros electroquímicos que se obtêm da
análise dos voltamogramas deste tipo

SH

d)

de sistemas são [5,6]:
(i) cobertura da superfície

(FFc). A quantidade de composto adsor-
vido pode ser determinada pela integra-
ção da área dos picos, anódicos ou cató-
dicos, dos processos redox. Os valores
obtidos para os compostos (a),(h) e (c)
foram 8.6.10 -11 , 3.2.10 - I 0 e 5.7.10 -10

molcm -2, respectivamente [27]. É nítida
a influência do tamanho da cadeia de
alquilo na cobertura do eléctrodo.

(ii) potencial formal (E°').
Este parâmetro reflecte a maior ou
menor dificuldade que o centro
redox tem para se oxidar e reduzir à
superfície do eléctrodo modificado.
Os valores de E°' obtidos para
os compostos (a) (b) e (c) à velocida-
de de varrimento de potencial de
100 mVs - I foram respectivamente
565 (±25 mV), 570 e 580 mV
(±5 mV) vs ESC, 0.1M HCIO 4 [27].
Apesar das diferenças observadas
não serem significativas, podem estar
relacionadas com o facto de a mono-
camada formada por (a) ser menos
organizada e menos compacta, per-
mitindo um movimento mais livre
dos grupos redox e uma maior pene-
tração do electrólito suporte na mo-
nocamada. A introdução de um
grupo doador de electrões, como é o
caso do grupo carbonilo, vai desviar
os potenciais formais para valores
mais positivos do que compostos ho-
mólogos sem a presença de grupos
substituintes. Uosaki et al [11]  verifi-

caram que nas mesmas condições os
compostos FcCO(CH 2 ) 3 SH e
Fc(CH 2 ) 4 SH quando adsorvidos no
ouro, apresentavam valores de E°' de
525 e 210 mV (vs ESC; IM HC1O 4 ),
respectivamente.

(iii) largura do pico anódico a
meia altura do máximo da cor-
rente (AEFWMH). Este parâmetro for-
nece informação sobre as interacções
existentes entre as moléculas electro-
activas na monocamada. O valor es-
perado para AEFWMH, num caso ideal
onde as interacções entre os centros
redox são mínimas, é 3.53RT/nF
(90.3 mV a 24°C[6]). Os valores ex-
perimentais retirados dos voltamogra-
mas da Figura 3, foram 115 e 100 mV
para os compostos (b) e (c), respecti-
vamente [27]. A onda anódica obtida
para a oxidação do ferroceno na mo-
nocamada formada pelo composto (a)
não apresenta um pico bem definido,
e como tal não foi possível retirar um
valor preciso de (AE FWMH ). O facto
dos valores obtidos serem ligeiramen-
te mais elevados do que o esperado,
poderá ser atribuído à existência de
vários potenciais formais com valores
muito próximos; ou seja, à existência
de centros redox fora e dentro da mo-
nocamada. No entanto, observa-se
que o desvio é pequeno, indicando
que a monocamada está bastante or-
ganizada.

(iv) separação entre os picos
anódico e catódico (AE P ). É
possível avaliar qualitativamente a
velocidade a que ocorre a trans-
ferência electrónica entre os centros
redox e o eléctrodo modificado
através do valor de AE I,. O valor de
SE I, esperado para uma espécie
adsorvida à superfície do eléctrodo,
com um comportamento reversível,
deverá ser de O V. Os valores de AE t,
medidos para os compostos (b) e (c)
foram 40 e O mV (± 5 mV),
respectivamente [27]. Os baixos
valores observados comprovam que
as espécies estão adsorvidas à
superfície do eléctrodo e que a
transferência electrónica é rápida. O
valor de AE I, obtido para o composto
(a)	 foi	 cerca	 de	 80 mV
(±25 mV). Este valor, superior ao
esperado para espécies adsorvidas, é

O

HS
	

SH	 HS

a)
	

b)
	 c)

Fig. 2 — Esquemas das estruturas moleculares dos compostos Fc(CH 2 )6SH (a),
FcCOO(CH 2 ) 5SH (b), FcCO(CH 2 ) 5SH (c) e FcCONH(CH2)5SH (d).
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Fig. 3 - Voltamogramas cíclicos e representações moleculares (C •, Fe •, H , O •, and S ),
obtidos para monocamadas dos compostos FcCO(CH 2 ) 3SH (a), FcCO(CH 2 ) 5 SH (b) e FcCO
(CH 2) 7SH (c) em ouro policristalino, em 0.1M HCIO 4 . Os voltamogramas foram registados a 100
mVs- 1 [27].
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apenas uma aproximação visto os
picos redox do ferroceno estarem mal
definidos no voltamograma do
composto (a).

(v) Variação da intensidade

de corrente dos picos redox
com a velocidade de varrimento
de potencial. Quando as espécies
electro-activas adsorvidas no eléc-
trodo apresentam um comporta-

mento reversível, a intensidade de
corrente de pico deverá ser propor-
cional à velocidade de varrimento
de potencial, e não à sua raiz qua-
drada, como acontece em processos
controlados por difusão [28]. A
Figura 4 mostra a representação
gráfica da densidade de corrente do
pico anódico (i) vs velocidade de
varrimento de potencial (v) relati-
vos à monocamada formada pelo
composto (b) [27]. A linearidade
observada comprova a presença de
espécies electro-activas adsorvidas
no eléctrodo. É de salientar, que o
mesmo tipo de comportamento
linear foi observado para as mono-
camadas formadas pelos compostos
(a) e (c).

Após a oxidação do ferroceno a
ferricínio é visível uma alteração na
capacidade da dupla camada, que
poderá ser atribuída a uma alteração
na orientação da monocamada e/ou
à formação de centros activos catió-
nicos na camada difusa [16].

O electrólito escolhido para a
realização do estudo electroquímico
foi o HC1O4 . A natureza do electróli-
to suporte tem sido discutida na lite-
ratura 15,11,16], como sendo mais
um parâmetro a ter em conta na es-
tabilidade da monocamada durante
as experiências electroquímicas.
Verifica-se que as monocamadas são
mais estáveis em presença de iões

60.0 -

Fig. 4 - Representação gráfica da densidade
de corrente anódica (i) versus velocidade de

varrimento de potencial (v), para a
monocamada formada por FcCO(CH 2 ) 5 SH
[27]. R 2 = 0.999.

É 40.0 -

20.0 -

0.0
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percloratos, pois estes formam um
par iónico com a espécie catiónica
resultante da oxidação do ferroceno,
o ferricínio, estabilizando-a e desvi-
ando o potencial formal para valores
mais negativos do que, por exemplo,
iões sulfato [5,7,16].

COMENTÁRIO FINAL

Através da breve perspectiva
dada, bem como dos resultados
apresentados, torna-se evidente que
o método "Self-Assembled" é eficaz
na construção de monocamadas es-
táveis e organizadas de alquiltiois
em ouro.

O elevado número de estudos
de monocamadas SA nas últimas
duas décadas é comprovativo da im-
portância destes sistemas em aplica-
ções futuras. Nomeadamente, como
já foi referido, na área da biotecnolo-
gia e electrónica. Muitos dos artigos
mais recentes focam a imobilização
de biomoléculas em monocamadas
deste tipo para a construção de bios-
sensores.

Verifica-se, no entanto, que são
ainda necessários estudos mais fun-
damentais, tanto a nível estrutural,
como no âmbito do mecanismo de
transferência electrónica e determi-
nação de parâmetros cinéticos, para
uma melhor compreensão do com-
portamento electroquímico e estabi-
lidade destes sistemas. Neste con-
texto, a utilização de técnicas estru-
turais acopladas à electroquímica
poderá dar um contributo impor-
tante. Contudo, é de referir que a
adaptação de tais técnicas a experi-
ências in situ, objecto de nossa in-
vestigação actual, onde se faz variar
o potencial do eléctrodo modificado,
apresenta diversas dificuldades ex-
perimentais, que esperamos ultra-
passar com sucesso.

A investigação de novos siste-
mas, pela introdução de diferentes
grupos funcionais nas cadeias de hi-
drocarbonetos e utilização de subs-
tratos alternativos, abrirá certamente
mais oportunidades de aplicabilidade
das monocamadas SA.

Poro - Local onde a superfície do eléctrodo está

exposta ao electrólito, por não estarem adsorvi-

das moléculas nem haver bloqueio dos grupos

de cauda de moléculas vizinhas.

2 Defeito - Local onde as moléculas e iões do

electrólito se podem aproximar da superfície do

eléctrodo a uma distância inferior à espessura

da monocamada.
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• Tracção
• Compressão
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A Extensometria

Outros equipamentos que representamos EXCLUSIVAMENTE:

(Japão)	 - Balanças de precisão
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