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O estudo da adsor¢do de moléculas organicas em superficies condutoras tem sido de grande interesse nos
ultimos tempos, pois com o entendimento do seu mecanismo e das variaveis envolvidas para tal, espera-se
poder controlar o posicionamento molecular. Este controle teria o seu uso em uma possivel construgdo de
nanoestruturas de camadas auto-montadas de aplicacdo na nanotecnologia. O estudo da adsorcdo da
Timina (5-metiluracil; SMU) foi efetuado via Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) com
variagdo a varia¢do de pH e com controle de potencial. A analise dos espectros levou a conlusdo de que a
concentragdo de H+ no meio leva a protonagdo/desprotonagdo da molécula fazendo com que esta se
reposicione. Foram obtidos dois padrdes de espectros para a Ag em meio acido. As mudangas nas
intensidades das bandas dos espectros levaram a propor um modelo em que a timina para potenciais mais
baixos (molécula protonada) se adsorve inclinadamente por um dos oxigénios do anel e com o aumento
para potenciais mais altos (agora desprotonada) a adsor¢do ocorre por um dos nitrogénios, levando a
molécula a uma posi¢do mais préxima da perpendicular a superficie. Para o meio neutro os espectros
foram semelhantes aqueles da forma deprotonada indicando que ndo houve reposicionamento molecular
uma vez que os espectros ndo variaram com potencial.
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The study of the adsorption of organic molecules on metallic surfaces has received attention in the last
years. This interest is partly due to the goal of constructing nanostructures where the molecular spacking
structure is carefully controlled. The study of Thymine (5-methyl uracil — SMU) was performed through
the use of Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) at several pHs and with surface potential
modulation. The spectra analysis indicated that the H+ concentration in the solution induces a
protonation/deprotonation equilibrium controlling therefore the molecular orientation on the surface. Two
kinds of spectra were obtained for an acidic medium. At more negative potentials the protonated form of
the molecule is adsorbed though one of the Oxygen atoms whereas at more positive potentials, the
deprotonated form of the molecule tilts upward and adsorbs though one of the Nitrogen atoms. In neutral
solutions the molecule is constantly deprotonated and it is verified that the SER spectra does not change

with surface potential
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da tecnologia até a escala dos micrometros chega aos seus limites devido
a efeitos indesejaveis inerentes as dimensdes. Assim, faz-se necessario o surgimento de novas
leis e teorias para o entendimento dos fendomenos na escala dos milionésimos de milimetros.
Esta nova area ¢ chamada de Nanociéncia. Em especial, superficies e interfaces t€ém sido de
grande interesse da comunidade cientifica. Diversos estudos nesse sentido levam a entender a
estrutura de empacotamento, posicionamento molecular, etc. Possiveis aplicacdes tecnologicas
podem ser alcancadas com a modificagdo de superficies (reagdes, alteragdes na estrutura de
empacotamento de moléculas, formagao de clusters etc.), sendo o controle dessas modificacdes
o principal interesse. A isso chamamos de Nanotecnologia. Em especial o estudo de moléculas
organicas teria aplicagdes em biosensores, eletronica molecular, etc.
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Sistemas de interfaces solido-liquido t€ém sido estudados vastamente, em especial com
moléculas organicas. Estes sistemas apresentam caracteristicas intrinsecas que os diferenciam.
Deste modo, experimentos em ambientes eletroquimicos sdo utilizados para tal caracterizagao.
As modificagdes que ocorrem na superficie do eletrodo sdo o objeto de estudo. Devido a
hidrofobicidade das moléculas organicas estas se adsorvem sob o eletrodo, apresentando
diversas geometrias de adsorcdo, sensiveis ao campo elétrico aplicado. O baixo custo e relativa
simplicidade fazem com que técnicas classicas como a voltametria ciclica e a espectroscopia de
capacitancia sejam as mais utilizadas. Além disso, como mostraremos adiante, o pH se mostrou
variavel de acordo com as mudangas nas superficies.

O uso da Espectroscopia Raman Aumentada pela Superficie (SERS - Surface Enhanced
Raman Spectroscopy), em particular, tem sido de grande aplicagdo, pois uma das regras de
selecdo ¢ a distancia da banda da molécula adsorvida a superficie de estudo. Esta técnica se
baseia na diferenca de energia de um feixe de luz monocromatico incidente sobre uma molécula
e a energia espalhada pela mesma.

2. MATERIAIS E METODOS

O eletrodo de Ag utilizado foi construido no proprio IQ/USP, obtido a partir de um tarugo de
0.5 cm de didmetro encaixado no meio de um disco feito de Teflon® que por sua vez €
encaixado na cela espectroeletroquimica. Os eletrodos, assim como a cela, sdo lavados com
solugdo de acido sulfanitrico (50% H,SO,4 + 50% HNO;) e enxaguados com agua ultra-pura.
Apos esta limpeza, sdo colocados por 15min em banho ultra-sonico em éter etilico, 15min no
banho ultra-soénico em alcool etilico e por ultimo 15min no banho ultra-sénico em agua ultra-
pura. Nas solucdes utilizamos NaClO,, 5 Metiluracil (timina, SMU) fabricados pela Fluka,
HCIO, fabricado pela Merck conforme recebidos. O policristal foi polido mecanicamente em
lixas de diferentes granulagdes (a ultima foi de n.° 2000) antes dos protocolos de limpeza.
Todos os experimentos com as moléculas organicas foram feitos em solugdes saturadas.

A ativagdo do eletrodo, ou seja, o aumento do niimero de sitios ativos na superficie do cristal
¢ obtida através de repetidos ciclos de oxidagdo e reducdo da superficie do substrato em solugdo
de KC1 0,IM. O potencial foi de —0,7V até 0,7V. Um fio de Pt foi usado como contra-eletrodo
e como eletrodo de referéncia usamos Ag/AgCl.

O equipamento utilizado para obter os espectros Raman foi um Renishaw Raman System
3000 equipado com um microscopio Olympus BTH2 com aumento de 80X. O laser utilizado foi
um He-Ne da Spectra Physics de A=633nm. A potencia do laser foi 20mW. Para a variacdo do
potencial foi utilizado potenciostato PAR 263 da EG&G.
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Figura 1: Espectros SER da timina adsorvida sobre a prata policristalina em meio neutro.
Os potenciais indicados sdo em relagdo ao Ag/AgCIL
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Figura 2: Espectros SER da timina adsorvida sobre a prata policristalina em meio acido.
Os potenciais indicados sdo em relagdo ao Ag/AgCl

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o espectro da timina em meio neutro. A atribuicdo das bandas, ja
extensivamente estudadas na literatura[1,2,3,4,5] é necessaria para as conclusdes aqui obtidas.
A banda 775 cm™ ¢ atribuida a respiragdo do anel, um modo vibracional que se encontra no
plano do anel, indicando que a molécula se encontra préxima a perpendicular a superficie,
estando presente para todos os potenciais aplicados.

Os primeiros experimentos foram feitos em meios acidos. As conlusdes foram de que a
principal variavel para reposicionamento molecular foi a carga superficial. Com a variagdo do
pH, conforme a figura 2, para potenciais negativos proéximos do potencial de carga zero os
espectros SER indicam um posicionamento mais inclinado em que modos vibracionais fora do
plano estio presente, como 1075cm™ atribuido a um balango do grupo metil e conforme o
potencial aplicado aumentava esses modos diminuiam a intensidade, conseqiientemente
aumentando os modos que estdo no plano do anel, como 783cm™, atribuido a respiragdo do
anel, e 1012cm-1 atribuido ao estiramento do anel.

As bandas 1605cm-1 (estiramento C5=C6 e C4=04) e 1653cm-1 (estiramento C2=02)
permanecem praticamente com a mesma intensidade com a variacdo do potencial, indicando
que estes dois modos ndo se alteram. A configuragdo mais indicada ¢ a de que a molécula se
adsorve pelo N3 em que os dois modos teriam a mesma distancia. De fato, é encontrado na
literatura[5,6,7] que o SMU pode se adsorver pelos oxigénios ou pelos nitrogénios.

4. CONCLUSAO

O posicionamento da Timina sobre a prata policristalina depende primordialmente de seu
estado de protonagdo. Em meios em que a disponibilidade de protons ¢ alta (acidos) a variagdo
da carga superficial possibilita a modificagdo do estado de adsor¢do através de uma
desprotonagdo induzida pelo campo elétrico superficial.
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