UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

A CONTRIBUICAO DO MECANISMO DE
TRANSFERENCIA DE CARGA PARA O EFEITO SERS

EM INTERFACES ELETROQUIMICAS

Paola Corio
Tese de Doutorado

Prof. Dr. Joel Camargo Rubim
Orientador

Sao Paulo

— 1998 —



“A Contribuicio do Mecanismo de Transferéncia
de Carga para o Efeito SERS em Interfaces
Eletroquimicas"

PAOLA CORIO

Tese de Doutorado submetida ao Instituto de Quimica da
Universidade de Sdo Paulo como parte dos requisitos necessarios a obtengio
do grau de Doutor em Ciéncias - Area: Fisico-Quimica

Aprovado por:

LA

Prof. Dr. JOEL CAMARGO RUBIM
IQ - USP
(Orientador e Presidente)

JMQ 6.%%0_

Prof. Br. HENRIQUE EISI TOMA
1Q - USP

ﬁ(; %/rw- /,.’Z( ﬂ o

Profa. Dra. SILVIA MARIA LEITE AGOSTINHO
IQ - USP

a

Prof. Dr, MARCO AURELIO DE PAOLI
-—._IQ - UNICAMP

-

s

Pro?mglimsNUEL TORRESI
=USP

SAO PAULO
02 DE OUTUBRO DE 1998




A CONTRIBUICAO DO MECANISMO DE TRANSFERENCIA

118

IV.

DE CARGA PARA O EFEITO SERS EM INTERFACES

ELETROQUIMICAS

ABSTRACT

RESUMO

INTRODUCAO
EFEITO SERS - SURFACE ENHANCED RAMAN SCATTERING.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A CONTRIBUICAO DO EFEITO RAMAN RESSONANTE PARA O O

EFEITO SERS EM ELETRODOS - UMA DESCRICAO SEGUNDO O

FORMALISMO DO TEMPO.

e CALCULO DOS PERFIS DE EXCITACAO SERS - PIRIDINA E
[FE2(BPY)(CN)10]* EM ELETRODO DE PRATA.

Estupo SERS DO COMPLEXO [RU(BPY)z(VIOL)]" ADSORVIDO EM
ELETRODO DE PRATA - O CROMOFORO SERS SELETIVO.

A CONTRIBUICAO DO MECANISMO DE HERZBERG-TELLER PARA O
EFEITO SERS: FEPC EM ELETRODO DE PRATA.

EsTUDO SERS DO COMPLEXO SOLVATOCROMICO FE(PHEN)2(CN),.
EFEITO DO SOLVENTE E DO ELETROLITO SUPORTE.

O EFEITO DA NATUREZA QUIMICA DO SOLVENTE NO MECANISMO DE
TRANSFERENCIA DE CARGA : ESTUDO ESPECTROELETROQUIMICO

DO iON COMPLEXO BINUCLEAR [FE2(BPE)CNj]®.

CONCLUSOES

CURRICULUM VITAE

15

S5

1

93

115

118



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Joel Rubim, pela orientagdo durante o andamento deste trabalho, pela amizade,

incentivo e carinho desde meu estagio de iniciagdo cientifica.

Ao Prof. Sala, com toda admiragdo, pelo seu exemplo, pela paciéncia e carinho dedicados

a minha formagdo.

A Prof'. Mdrcia e ao Prof. Paulo Sérgio, por toda ajuda, interesse no meu trabalho, e

importante colaborag¢do, principalmente nos dois ultimos capitulos desta tese.

Ao Prof- Ricardo Aroca, pela aten¢do com que me recebeu em Windsor e pela

coorientagdo nesse periodo.

Aos amigos do laboratorio e do Instituto: Mauro, Beth, Susana, Yoshio, Marina, Dalva,
Silvia Helena, Mdrcia, Henrique, Serginho, Norberto, Lucia, Lucy, Mobnica, Ricardo,
Eduardo, Luis Carlos, Luis Geraldo, Michael, Pimenta, Rosana, Lourdinha, Hector,
Fatima, Francisca, Sheila, Silvia Agostinho, Ruth, Walter, Paulinho, D. Elzita, Nivaldo,

pela amizade e colaboragdo.

Ao Mauro, por ter escrito o programa para os perfis SERS e ao Michael, por ter realizado

a maior parte dos cdlculos dos perfis SERS.
As agéncias financiadoras, FAPESP e CNPgq, pelas bolsas e auxilios recebidos.
E principalmente,

Ao meu pai e minha mde, por tudo...

Ao Paulo, com carinho.



Abstract

ABSTRACT

In this work, attention has been given to systems in which the charge transfer (CT)
mechanism is contributing to the enhancement of the Raman scattering of species adsorbed
on metal surfaces in order to address the participation of a resonance Raman effect on this
part of the total enhancement. A model for the adsorbate-metal surface interaction and the
charge transfer mechanism for surface-enhanced Raman scattering (SERS) is presented. The
fundamental observation behind the currently proposed model is that all previous theories
indicate that Raman intensity should be at maximum when the incident laser frequency is
resonant with a surface/adsorbate charge transfer band. This fact leads to the conclusion
that this aspect of the chemical effect may be due to a resonance Raman mechanism.
Therefore, for such mechanism to be vaiid, the chemical effect of SERS must follow the
already well established principles of resonance Raman theory. In this model, the metal
surface provides a source of electrons that may, upon interaction with light, flow into and
out of the adsorbed species. Based on this model we have proposed a formalism derived
from the time-domain description of the resonance Raman effect that describes the
dependence of the SERS intensities of molecules adsorbed in electrochemical interfaces
upon the applied potential. This approach accounts for the enhancement of totally
symmetric modes via a Franck-Condon mechanism, and only one electronic excited state of
the adsorbate/surface system is considered. The analytical expression derived to calculate
the SERS intensity versus applied potential profiles and their dependence on the exciting
radiation has been applied for pyridine and for the ion complex [Fe,(CN);obpy]® adsorbed
on a silver electrode. A good agreement between calculated and experimental excitation
profiles have been obtained for both investigated species. Resonance Raman spectrdscopy is
also an electronic spectroscopy, and, as presented in this work, the SERS effect, or part of
it, is also an electronic spectroscopy. Its intensity contains, therefore, information about the
structure of the excited electronic state involved in the charge transfer process. This
information is provided by the calculation of the SERS excitation profiles according to the
derived expression in the form of A values.

The remaining sections of this work are dedicated to the study of the SERS effect of
coordination compounds adsorbed on silver electrodes. One of the investigated systems is

the mixed ligand ion complex [Ru(bpy),viol]". The SERS measurements have shown that
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the vibrational modes of both ligands can be selectively enhanced by changing the
electrochemical applied potential at a fixed laser éxcitation energy. This result indicates the
presence of two different metal to adsorbate photon assisted charge transfer processes. The
first one involves a density of donor states near the Fermi level (Ef) of the metal and an
acceptor state localized on the violurate ligand, while the second process involves an
acceptor state localized on the bpy ligand. These results demonstrate the possibility of
reaching different excited electronic states of molecules adsorbed on electrode surfaces,
selectively enhancing different chromofores by changing the applied potential and of
assigning electronic charge transfer transitions based on SERS results.

In order to provide a more detailed description of the charge transfer mechanism of
enhancement working in the SERS effect of adsorbed molecules, including the role of
multiple excited electronic states, vibronic coupling and symmetry selection rules, the SERS
effect of iron phthalocyanine is discussed. The charge transfer mechanism of enhancement in
this system is characterized as a potential modulated charge transfer process involving two
donor states at the FePc and an acceptor state at the silver electrode surface. Excitation of
the SERS spectra at wavelengths off resonance with the Q-band may enhance the a,
vibrational modes (non allowed modes at normal Raman condition), via a Herzberg-Teller
mechanism, providing that the applied potential is close to the resonance condition for the
adsorbate to metal charge transfer transition.

The effects of the chemical nature of the solvent in the adsorption geometry and in
the position of the electronic states of adsorbates is discussed for the cyano complexes
Fe(phen),(CN), and [Fe(BPE)(CN)io]*. The results obtained have demonstrated the
decisive role played by the chemical nature of solvents and supporting electrolytes in the
surface-enhanced spectroscopy of species adsorbed at electrochemical interfaces. In fact,
the nature of solvent or electrolyte - molecule interaction can determine the bonding to the
surface, and therefore, selective enhancement of vibrational modes within a molecule can be
accomplished.

Based on the charge transfer processes between the surface and the adsorbed
molecules probed by the SERS excitation profiles, it has been possible, in some cases, to
determine the position of the energy levels of the adsorbate in relation to the Fermi level of

the metal electrode.
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Resumo

RESUMO

Neste trabalho estudamos o efeito SERS de moléculas adsorvidas em sistemas
eletroquimicos em termos da participagdo do mecanismo de transferéncia de carga na
intensificag@o total observada. Desenvolvemos um modelo para o mecanismo quimico de
transferéncia de carga assitido por foétons, de maneira a explicar a variagdo do potencial de
maxima intensificagdo SERS (Vmax) com a energia da radiagdo excitante. O modelo permite
também o uso da expressdo para o espalhamento Raman no dominio do tempo para o
calculo de perfis de excitagdo SERS (intensidade SERS versus potencial aplicado) de
moléculas adsorvidas em interfaces eletroquimicas.

Este método de célculo dos perfis de excitagdo SERS foi aplicado para os casos da
piridina e do fon complexo [Fey(CN)p4,4’-bpy]® em eletrodo de prata. Os resultados
mostram existir uma boa relagdo entre os perfis calculados e os obtidos experimentalmente.
Como resultado dos calculos efetuados, o modelo fornece ainda dados sobre o
deslocamento das curvas de pogo potencial dos estados excitados envolvidos nos processos
de transferéncia de carga assistidos por f6tons.

Nos capitulos seguintes, estudamos algumas conseqiiéncias deste modelo, ¢ sua
aplicag@o em diferentes sistemas quimicos. Um dos sistemas estudados foi o ion complexo
[Ru(bpy).viol]” adsorvido em eletrodo de prata. Observa-se que a intensidade relativa dos
modos vibracionais de cada um dos ligantes varia com o potencial aplicado ao eletrodo.
Esses resultados podem ser explicados considerando-se dois processos de transferéncia de
carga superficie — adsorbato assistidos por fétons. O primeiro deles deve-se a uma
transi¢do envolvendo estados doadores proximos ao nivel de Fermi do metal (Ef) e estados
receptores (orbitais n*) localizados no violurato. O segundo envolve estados doadores em
Er e orbitais n* da bpy. A energia da transi¢do de transferéncia de carga metal — adsorbato
varia com o potencial aplicado. Existe portanto a possibilidade de se alcangar diferentes
estados eletronicos excitados do adsorbato, intensificando, seletivamente, diferentes
croméforos com um tnico comprimento de onda. Assim, através da variagdo do potencial
aplicado ao eletrodo € possivel modular a transi¢do de transferéncia de carga Ag —
complexo de modo a envolver cada um dos diferentes ligantes.

Estudamos também o mecanismo envolvido no efeito SERS da molécula FePc

(ftalocianina de ferro) em eletrodo de prata. Nesse sistema, foi possivel apresentar uma
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versdo mais detalhada para o efeito quimico envolvido na intensificagdo SERS — incluindo o
efeito de multiplos estados excitados e acoplamento vibrdnico, enfatizando as relagdes de
simetria € overlap de fungdes de onda que regem os mecanismos de intensificagdo Raman
ressonante. A excita¢do dos espectros SERS em comprimentos de onda fora da condigfo de
Raman ressonante pode intensificar modos vibracionais de simetria a,, (nio permitidos no
espectro Raman normal) — desde que o potencial aplicado esteja proximo a condi¢io de
ressonincia para uma transicio de transferéncia de carga superficie/adsorbato. O
mecanismo quimico de intensificagdo envolvido no efeito SERS desse sistema pode ser
descrito como um processo de transferéncia de carga modulado pelo potencial, envolvendo
dois estados doadores da FePc e um estado aceptor localizado na superficie do eletrodo de
prata. Enquanto os modos totalmente simétricos (i) séo intensificados por um mecanismo
de Franck-Condon, os modos a;; tém a simetria apropriada para acoplar dois estados
eletronicos de simetria A, € A;, sendo intensificados através do mecanismo de Herzberg-
Teller.

Os efeitos da natureza quimica do solvente, e das interagdes solvente-soluto nas
geometrias de adsor¢do e nas posi¢des dos estados eletronicos do adsorbato, sdo analisados
para os ciano complexos Fe(phen)(CN), e [FeA(BPE)(CN),0]®. Os resultados obtidos
demonstram a influéncia decisiva da natureza quimica de solventes e eletrélitos suporte na
espectroscopia de espécies adsorvidas em interfaces eletroquimicas. De fato, a natureza das
intera¢des solvente-adsorbato ou eletrdlito-adsorbato podem determinar a ligagdo a
superficie, e, desta maneira, intensificagdo seletiva de modos vibracionais da molécula pode
ser obtida.

A partir do estudo do processo de transferéncia de carga entre a superficie e os
complexos adsorvidos — através dos perfis de excitagdo SERS — foi possivel, em alguns

casos, mapear os niveis de energia do adsorbato com relagdo ao nivel de Fermi do metal.
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Introdugdo

INTRODUCAO

A. EFEITO SERS - SURFACE ENHANCED RAMAN SCATTERING

A espectroscopia de espalhamento Raman e a espectroscopia de absorgdo no infra-
vermelho sdo duas bem estabelecidas técnicas complementares para o estudo das
propriedades vibracionais de moléculas em fase sOlida, liquida ou gasosa [1]. Assim, a
freqiiéncia das vibragdes moleculares, a intensidade, a polarizagdo e a forma de linha de
cada modo normal de vibragdo, sdo informagdes centrais no entendimento da estrutura, das
ligagdes quimicas e reatividade das moléculas. O estudo do espectro vibracional de
moléculas adsorvidas em superficies € o tema ao qual se dedica este trabalho. Existem hoje
diversas técnicas para o estudo da estrutura e reatividade em superficies, entre as quais a
espectroscopia no infravermelho ¢ Raman ocupam lugar de destaque. A espectroscopia de
adsorbatos no infravermelho foi desenvolvida primeiro, sendo bastante comum a detec¢io
de monocamadas por essa técnica, devido & sua grande eficiéncia [2]. Por outro lado, sendo
o espathamento Raman um processo muito pouco eficiente — devido a sua pequena se¢do de
choque (cerca de 10°° cm® Sr' molécula”) — a detecgio de monocamadas em superficies
através da espectroscopia Raman seria uma técnica bem menos sensivel. Entretanto, a
propria presenga da superficie apresenta, curiosa e convenientemente, a propriedade de
intensificar o sinal Raman das moléculas adsorvidas por fatores da ordem de 10° vezes.

O efeito de intensificagdo do sinal Raman de moléculas adsorvidas em superficies
metélicas foi reportado pela primeira vez em 1974, no estudo da molécula de piridina
adsorvida em eletrodo de prata [3]. Nessa ocasido, o aumento da intensidade Raman foi
creditado ao aumento na drea superficial do eletrodo de prata, uma vez que a intensificagéo
era observada apenas apés a realizagdo de ciclos de oxidagdo-redug@io. O efeito SERS
(Surface Enhanced Raman Scattering) somente viria a ser reconhecido apds os trabalhos
independentes de Jeanmaire e Van Duyne [4] e Creighton e Albrecht [5S] em 1977 — os quais
concluiram que a intensifica¢do ndo se poderia dever somente a0 aumento de superficie.
Nesses estudos, a intensificagio observada era da ordem de 10° vezes, enquanto que o
aumento na area superficial do eletrodo era de apenas 10 vezes. A descoberta desse
fendmeno fisico e sua potencial utilizagdo como método de anilise de superficies e

interfaces motivou, desde entdio, o desenvolvimento de alguns modelos para explicar a
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origem do efeito de intensificagdo do espalhamento ineldstico pela superficie[6(a)-(g)]. J&
em 1982 o primeiro livro dedicado ao efeito SERS foi publicado[7].

Além do efeito SERS, outros fendmenos de intensificagdo foram também
observados. A intensificagdo do espectro infravermelho pela superficie foi primeiramente
observada por Harstein [8] em 1980 usando técnicas de reflexiio atenuada em filmes finos
de ouro e prata, indicando a viabilidade das técnicas complementares: a espectroscopia
Raman intensificada pela superficie (SERS) e a espectroscopia no infravermelho
intensificada pela superficie (SEIR - Surface Fnhanced Infra Red). Foi demonstrado que os
mesmos substratos que apresentam atividade SERS podem também apresentar atividade
SEIR [9,10]. Assim, ‘atualmente, as técnicas modernas de espectroscopia incluem um
poderoso conjunto de técnicas espectroscOpicas intensificadas, as quais permitem a
observagio de moléculas adsorvidas em superficies (normalmente metalicas) em
concentragdes menores que uma monocamada. Encontra-se bem estabelecido que o efeito
SERS ¢é um dos exemplos de fendmenos 6pticos intensificados pela superficie, que incluem
também absor¢do, fluorescéncia e fotoquimica intensificadas [11].

O efeito SERS ¢é hoje reconhecido como importante técnica analitica na
caracterizagdo de adsorbatos em superficies, e de transformagdes quimicas ocorrendo em
superficies metalicas [12]. A aplicagdo do efeito SERS no estudo in situ de processos
eletroquimicos fornece informag¢des importantes a respeito dos mecanismos envolvidos
neste tipo de reagdes. Assim, encontram-se aplicagdes do efeito SERS em importantes
areas, como corrosdo e catalise heterogénea. Utiliza-se esta técnica para a determinagio da
orientagdo de adsorbatos [13], determinagdo da organizagdo molecular de monocamadas
em superficies, caracterizagdo monocamadas de Langmuir-Blodgett, estudo da difusdo de
espécies quimicas através das monocamadas e fendmenos de adsorgdo seletiva [14].
Inicialmente, os experimentos SERS eram feitos utilizando-se linhas laser na regido do
visivel. Mais recentemente, foi demonstrada a possibilidade da obtengio de espectros SERS
com excitagdo na regido do infravermelho préoximo (1064 nm) — em experimentos
conduzidos na superficie de filmes de ouro [15]. Outras aplicagdes interessantes referem-se
ao uso do efeito SERS na area médica, como ferramenta analitica. Duas de suas
caracteristicas o tornam bastante conveniente para ser utilizado neste campo. Por um lado,
o efeito SERS ¢ muitas vezes acompanhado por uma forte extingdo da fluorescéncia

(caracteristica de muitas biomoléculas), o que permite estender o grupo de compostos
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estudados por espectroscopia Raman. Além disso, a alta sensibilidade da técnica permite
também que sejam obtidos espectros de moléculas em concentragdes da ordem de 107'° M.
Por tudo isso, o efeito SERS ja foi utilizado em diversos estudos de relevancia biolégica,
como a determinagdo da distribuicdo de drogas em uma célula viva ou em membranas

celulares [16].

As superficies SERS-ativas

O efeito SERS ocorre para uma variedade de moléculas adsorvidas sobre a
superficie de relativamente poucos metais. Embora ja tenha sido reportado efeito SERS de
moléculas adsorvidas em litio[17], s6dio[18,19], potassio[20], indio[20], aluminio[21,22],
platina[23,24], paladio e iridio [25], os metais normalmente utilizados e que mostram maior
atividade SERS sdo ouro, prata e cobre [25].

Observa-se que a intensificagdo SERS ocorre apenas em superficies metalicas com
caracteristicas especificas. Estas superficies, especialmente preparadas, em geral contém
muitas particulas microscépicas do metal. Os sistemas normalmente utilizados sdo eletrodos
ativados eletroquimicamente, solu¢des metélicas coloidais e filmes finos de metais em forma
de ilhas (metal island films), depositados em condi¢Ges de ultra alto vacuo.

A rugosidade superficial ¢ uma das condigdes necessérias para que a superficie seja
SERS-ativa. As contribuigdes podem ser de rugosidade submicroscopica (estruturas com
dimensées de 10-100 nm) ou rugosidade em escala atdmica (degraus, adatoms ou

vacancias) [26].

Os mecanismos de intensificacdo:

Algumas observagdes relacionadas ao efeito SERS sdo importantes para o
estabelecimento de mecanismos que expliquem a intensificagdo do sinal Raman. Sabe-se,
por um lado, que a intensifica¢do pode ser de longo alcance, dependendo da topografia da
superficie. Intensificagées aprecidveis foram observadas para moléculas separadas da
superficie por dezenas de nanometros. Além disso, pode-se em geral distinguir as moléculas
adsorvidas na primeira monocamada (a que esta em contato com a superficie) das moléculas
adsorvidas nas camadas seguintes. Isto € possivel devido a presenca de freqiiéncias
vibracionais diferentes, aparecimento de novas bandas e de um maior fator de intensificagfo.

Outro fato relevante é que as regras de selegdo para o espalhamento Raman podem ser
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relaxadas — ou seja, podem ser observados modos inativos no espectro Raman normal.

Para explicar esses fatos, admite-se em geral que o efeito SERS ocorre devido a
dois mecanismos de origens diferentes, um de origem eletromagnética e outro de origem
eletronica (ou quimica, de transferéncia de carga). No efeito eletromagnético ocorre uma
intensificagiio do campo elétrico da radiag@o (incidente e espalhada) nas proximidades de
uma superficie metdlica rugosa. Este efeito ndo altera a polarizabilidade da molécula e,
portanto, independe da sua natureza quimica e do tipo de interagdo molécula-metal. O
segundo efeito, de transferéncia de carga, resulta da interagéo eletronica entre o metal e a
molécula adsorvida em sitios onde ocorre forte acoplamento foton-elétron. Nestes sitios
ocorre um processo de transferéncia de carga, intermediado pelos fétons incidentes, o qual
da origem a um aumento na se¢do de choque para o espalhamento Raman da molécula
adsorvida. O mecanismo de transferéncia de carga e o mecanismo eletromagnético podem
contribuir simultaneamente ¢ em variadas proporgdes, dependendo das caracteristicas do
sistema considerado. Normalmente, a maior parte dos trabalhos SERS sdo feitos em
superficies metélicas rugosas, nas quais ambos os mecanismos podem ser ativos. Regras de
selegio bem definidas, capazes de detectar mesmo a presenga do mecanismo de
transferéncia de carga em um determinado sistema, nfo estdo disponiveis. Assim,
normalmente, ndo existem regras simples que permitam reconhecer qual, ou quais,

mecanismos de intensificacdo ddo origem a um determinado espectro [27].

Mecanismo eletromagnético:

O mecanismo eletromagnético ¢ resultante das propriedades Opticas da superficie
metdlica em questdo. As superficies SERS-ativas sio bastante rugosas em escala
submicroscopica. A presenga dessas estruturas metalicas provoca uma intensificagdo do
campo elétrico em suas proximidades — desde que a freqii€éncia da radiagfio incidente esteja
proxima a freqiiéncia de excitagdo dos plasmons superficiais do metal. Em condi¢bes de
ressondncia, o campo elétrico no interior € na superficie da particula pode ser
significativamente maior do que o campo aplicado, devido a polarizagdo do solido. Essa
intensificagdo ¢ descrita pelas equagdes do eletromagnetismo de Maxwell.

Em sistemas metdlicos, as oscilagdes do plasma sfo bem definidas como excita¢des
elementares — o equivalente a excitagio de um elétron em espectroscopia molecular [28]. A

oscilagdo do plasma na interface metal/dielétrico ocorre com uma freqiiéncia diferente,
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chamada de plasma superficial (sp = surface plasmon). A absor¢do de radiagdo
eletromagnética por particulas metalicas em solugSes coloidais ou filmes de ilhas metalicas
produz plasmons localizados [29]. Fisicamente, a intensificagdo do campo elétrico nas
proximidades da superficie metélica deve-se a excitagdo dos plasmons superficiais.

A intensificagdo eletromagnética € portanto resultante do acoplamento entre a luz
incidente e a oscilagdo do plasma de superficie. A radiagdo Raman também pode estar em
condi¢do de ressondncia com o plasma de superficie. Assim, tanto a luz incidente do laser,
quanto a luz espalhada, podem ser intensificadas. Essa intensificagdo resulta em um
aumento do sinal Raman da ordem de 10* vezes.

Esse mecanismo em geral nio € sensivel a4 natureza quimica da molécula,
dependendo apenas da distdncia entre a molécula e a superficie do metal, e das
caracteristicas fisicas do metal (rugosidade, constante dielétrica).

A figura 1 mostra o espectro de absorgdo de um filme de prata de 5 nm preparado
pela evaporagfo térmica do metal em uma lamina de vidro aquecida a 200°C e sob pressdo
de 10 mbars, a velocidade entre 0,2 a 0,5 A /seg. Observa-se que a absor¢do do plasmon
superficial d4 origem a uma banda larga, com o maximo de absor¢do em torno de 475 nm.
No caso deste substrato SERS-ativo, teriamos intensificagdo do campo elétrico para
radia¢des com comprimento de onda dentro da banda de absor¢do do plasmon (~ entre 320
e 700 nm).

475

_ Absobncla
e G K & > g o

Figura 1. Espectro de absorgiio de

um filme de prata de 5 nm em vidro.

T 1 i T T

700 600 500 400 300
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Mecanismo Quimico ou de Transferéncia de Carga:

E razoavel esperar que a segdo de choque para o espalhamento Raman para
moléculas adsorvidas seja, em geral, diferente da se¢do de choque para a mesma molécula
em fase gasosa — mesmo no caso de adsor¢do fisica, na qual a perturba¢do dos estados

eletronicos ¢ minima. Efeitos mais marcantes sdo esperados no caso de adsorg¢dio quimica,
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quando a molécula forma uma liga¢do quimica com a superficie.

O mecanismo quimico ou de transferéncia de carga € resultante da interagio
eletronica entre o metal e a molécula adsorvida, e € sensivel as propriedades quimicas da
molécula em questdo. A interagdo eletronica metal - molécula pode aumentar a
polarizabilidade do adsorbato, resultando em uma intensificagdo do sinal Raman da ordem
de 10%. De acordo com o mecanismo quimico para o efeito SERS, a intensificagdo ocorre
por meio de um espalhamento Raman ressonante através um estado intermedidrio de
transferéncia de carga [30]. A idéia central seria a de que o processo de adsor¢do quimica
de um adsorbato na superficie de um metal envolva uma interag@o eletronica entre os
orbitais moleculares do adsorbato e os elétrons da banda de condugdo do metal. A inclusdo
dos estados eletronicos do metal possibilita a existéncia de transicdes com energia menor do
que as transi¢des intrinsecas da molécula adsorvida. Existem duas possibilidades: o elétron
pode ser transferido a partir de orbitais ocupados do adsorbato para estados do metal acima
do nivel de Fermi (Er) (transicdo adsorbato — metal); ou elétrons do metal podem ser
excitados para orbitais desocupados da molécula adsorvida (transi¢do metal — adsorbato).

A dificuldade surge na observag@io da banda de transferéncia de carga eletronica
metal/adsorbato — uma vez que esta nio pode ser feita diretamente, como para uma banda
de absor¢do eletronica de uma molécula livre. Entretanto, evidéncias diretas da presenga
desta banda de transferéncia de carga foram ja reportadas [31,31]. Campion et al.
reportaram o espectro de absor¢fo da superficie de um monocristal de Cu(111) — na qual o
mecanismo eletromagnético ndo ¢ operativo — onde foi adsorvido dianidrido piromelitico
(PMDA) obtido por HREELS (high resolution electron energy loss spectroscopy). Esse
espectro mostra, além das bandas caracteristicas do PMDA, uma banda intensa em 1,90 eV.
Foi observado que o espalhamento Raman desse filme € intensificado quando a energia da
radiagdo excitante se aproxima da energia dessa transi¢do, evidenciando a participagdo de
um espalhamento Raman ressonante através desse novo estado intermediario. Em outro
trabalho, Otto ef al. [32] mostraram que, quando uma matriz de prata-argénio € exposta a
etileno, aparece uma banda de absorg¢do na regido visivel do espectro eletromagnético. Um
espectro SERS intenso € observado quando a radiag¢do incidente tem comprimento de onda
préximo ao maximo de absor¢do. Esses autores atribuem tal intensificagfio ao processo de
transferéncia de carga assistido por fé6tons, em ressonincia com a radia¢do laser. Também

constataram que o fendmeno de absor¢@o desaparece se a matriz € exposta a oxigénio. O
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modelo entdo proposto para explicar estes resultados ¢ a formagiio de um complexo
(cluster) prata—etileno, o qual apresenta uma transferéncia de carga com energia na regifo
do visivel. Quando exposto ao oxigénio, os dtomos de prata no cluster sio oxidados, € a
energia de transferéncia de carga se transfere para a regiio UV. Assim a intensidade SERS

¢ muito menor, para a mesma radiagéo no visivel.

Em resumo, temos:
A intensidade Raman é proporcional ao quadrado do momento de dipolo induzido
pela radia¢do, o qual, por sua vez é dado por:
H=Q Elocal

, onde:

1 = momento de dipolo induzido

o = polarizabilidade molecular

Ejocat = campo elétrico local

» a polarizabilidade da molécula adsorvida aumenta, devido a transi¢do de transferéncia de
carga entre o metal e a molécula = mecanismo quimico ou de transferéncia de carga
(CT).

» campo elétrico local, “sentido” pelo adsorbato, aumenta devido a excita¢do dos

plasmons de superficie pelo foton incidente e espalhado = mecanismo eletromagnético

(ME).
Se os dois mecanismos agirem simultaneamente:

Isgrs~ ME x CT Igprs ~ 10* x 10?

Isgrs ~ 10°

Existe também a possibilidade da intensificagio SERS se combinar com o efeito
Raman ressonante. Para isso é necessario que o adsorbato apresente uma banda intensa de
transferéncia de carga na regido da radiagdo laser excitante. Dessa maneira, os dois efeitos

serdo multiplicativos, e teremos SERRS (Surface Enhanced Resonance Raman Scattering).
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B. OBJETIVOS:

O objetivo deste trabalho é estudar o processo de interagdo eletronica que resulta da
adsor¢do de moléculas na superficie de um eletrodo metélico, bem como propor um modelo
para 0 mecanismo envolvido na intensificagéo do sinal Raman observado nessas condi¢Ges.

No primeiro capitulo deste trabalho, apresentamos a proposta de um modelo para o
mecanismo de transferéncia de carga envolvidlo no efeito SERS em interfaces
eletroquimicas. Algumas idéias sdo introduzidas nos modelos previamente propostos na
literatura para que, a partir deste novo modelo, derivemos uma expressio analitica baseada
no formalismo do tempo para o espalhamento Raman ressonante. Esta expressdo sera
utilizada para calcular os perfis de excitagdo SERS, e sua dependéncia com o comprimento
de onda da radiagdo excitante. As idéias introduzidas neste modelo tornam possivel a
utilizagdo de dados de espectroscopia eletronica e resultados eletroquimicos para a previsdo
de perfis SERS. Ao mesmo tempo, a utilizagdo do formalismo do tempo torna clara a
relagdo entre os espectros SERS e a estrutura do estado excitado envolvido no processo de
transferéncia de carga.

Nos capitulos seguintes, estudamos algumas conseqiiéncias deste modelo, € sua
aplicagdo em diferentes sistemas quimicos. Nos capitulos II e III, verificamos o efeito da
presenga de dois grupos cromoforicos distintos para o efeito SERS. No capitulo II
estudamos o efeito SERS de um complexo de ligante misto, com a intengdo de modular as
transi¢des de transferéncia de carga metal — complexo através do potencial aplicado ao
eletrodo de modo a intensificar seletivamente os modos vibracionais de cada um dos
ligantes. No capitulo III estudamos o efeito de multiplos estados excitados e acoplamento
vibrénico no efeito SERS, enfatizando as rela¢Ges de simetria e overlap de fungdes de onda
que regem os mecanismos de intensificagio Raman ressonante. Os efeitos da natureza
quimica do solvente e das interagdes solvente-soluto nas geometrias de adsor¢do e nas
posi¢des dos estados eletronicos do adsorbato sdo analisados nos capitulos IV e V. A partir
do estudo do processo de transferéncia de carga entre a superficie e os complexos, foi
possivel, em alguns casos, mapear os niveis de energia das moléculas adsorvidas com
relagdo ao nivel de Fermi do metal.

Pretendemos portanto, tragar um paralelo entre as teorias Raman ressonante e

SERS - isto é, apresentar um modelo que descreva a intensificagéo pela superficie através
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de um mecanismo de transferéncia de carga, de maneira andloga ao efeito Raman
ressonante. Nosso objetivo € entdo utilizar esse modelo para obter a partir de espectros
SERS o tipo de informa¢des que normalmente se obtém com estudos Raman ressonante,
como por exemplo, pardmetros de estados eletronicos excitados, ou atribuigdes de

transi¢Ges de transferéncia de carga.

C. PARTE EXPERIMENTAL

1. INSTRUMENTACAO

Os espectros Raman apresentados foram obtidos em trés instrumentos:

o Espectrometro SPEX Triplemate 1870, equipado com um detetor multicanal OMAIII e
lasers Spectra Physics modelo 2020, de fons Ar™ (linhas em 457,9; 488,0 e 514,5 nm) e

Kr* (linhas em 647,1 e 676,4 nm)

e Espectrometro Jobin Yvon U 1000, equipado com um detetor do tipo CCD (charge
coupled device) intensificado (Princeton Instruments) e lasers Coherent de jons Kr *
(linhas em 568,2 nm, 647,1 nm e 676,4 nm) ¢ ions Art (linhas em 488,0 e 514,5 nm).

e Espectrometro Renishaw Ramascope 3000 com detetor CCD, equipado com um
microscopio Olympus BTH2 com objetiva de aumento 80 vezes. Como radiagSes
excitantes utilizaram-se as linhas em 457,9; 488,0 ¢ 514,5 nm de um laser de Ar"
Omnichrome, a linha em 632,8 nm de um laser de He-Ne Spectra Physics modelo 127 ¢
a linha em 782,0 nm de um laser de estado solido (semicondutor Al /GaAs) Renishaw.

Os espectros eletronicos de absor¢do no UV-Vis foram obtidos” em cubetas
espectrofométricas de quartzo (comprimento 6ptico de 1 cm), em um espectrofotdmetro

Beckman DU-70 equipado com limpadas de halogénio/tungsténio (visivel) e deutério
UV).

As medidas eletroquimicas foram realizadas com um potenciostato EG&G
Princeton Applied Research modelos 273 ou 263. As medidas foram realizadas em duas

células espectroeletroquimicas, representadas nas figuras 3 € 4 a seguir.
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Para os experimentos realizados nos instrumentos SPEX e Jobin Yvon, utilizamos
uma célula espectroeletroquimica de vidro, contendo a solugdo de interesse e na qual s3o
imersos trés eletrodos: um eletrodo policristalino de prata com area geométﬁca em torno de
0,2 cm’ (eletrodo de trabalho), um eletrodo de platina (eletrodo auxiliar) e um eletrodo de
calomelano saturado (eletrodo de referéncia). O 4dngulo de incidéncia do feixe do laser sobre
o eletrodo de trabalho foi de aproximadamente 60°, e a luz espalhada foi coletada
perpendicularmente ao feixe incidente.

A célula espectroeletroquimica utilizada no instrumento Renishaw consiste em uma
célula de teflon, na qual a radiagdo laser incide no eletrodo de maneira perpendicular. A luz
espalhada é entdo coletada em back-scattering. Nesses experimentos, empregou-se o

eletrodo de prata/cloreto de prata como eletrodo de referéncia.

eletrodo de referéncia
calomelano saturado
ECS

N>

il

Figura 3. Esquema da célula
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2. PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Os eletrodos de trabalho utilizados consistem em um tarugo de prata (99,99% de
pureza) montado em resina acrilica ou teflon, com 4rea geométrica em torno de 0,2 cm”. O
procedimento envolvido na preparagdo dos eletrodos SERS-ativos consiste inicialmente no
polimento mecénico, seguido pela ativagdo eletroquimica por meio de ciclos de oxidagdo e
redugdo (ORC). As condi¢des especificas dos ORC — potenciais anddicos e catédicos,
velocidade de varredura — variam de acordo com o eletrodo de trabatho e com as condi¢ées
experimentais, uma vez que o limiar de oxida¢do dos eletrodos em cada solugio de trabalho
¢ diferente. Os potenciais limites foram escolhidos de maneira que, no potencial de retorno
(potencial de oxidagdo do eletrodo) a corrente observada fosse da ordem de 1mA.
Tipicamente, para solugdes aquosas de KCl 0,1 mol.L", os ORC eram feitos entre os
potenciais -0,6 V e +0,2 V (vs. Ag/AgCl) com velocidade de varredura v= 100 mV.s™.

A figura 2 mostra o espectro de reflectincia in situ obtido da superficie de um
eletrodo de prata ativado em KCl 0,1M. Observa-se uma banda larga de absor¢#o na regido
do visivel, de maneira andloga ao espectro obtido para o filme de prata depositado em
condigdes de ultra alto vacuo (figura 1). Neste caso, entretanto, o maximo de absorgdo
aparece em 576 nm — deslocado portanto para regides de menor energia. Esse fato indica
uma diferenga entre o tamanho das particulas presentes na superficie do filme de prata e do
eletrodo — pois a posicdo do maximo de absorgdo € fungdo do tamanho das particulas. O
espectro da figura 2 indica portanto que, para este eletrodo ativado em KCI 0,1M, o
mecanismo de intensificagdo eletromagnética pode ocorrer, de maneira eficiente, para
radiagdes entre 400 e 700 nm. Vale ressaltar que ndo foram observadas variagdes no
espectro de reflectincia do eletrodo em fung@o do potencial aplicado, desde que este seja

mantido na faixa onde a prata mantenha seu numero de oxidag&o.

576

E=-06V
g Figura 2. Espectro de reflectincia in
g situ de um eletrodo de prata ativado
g em soluciio de KC1 0,1 M, no potencial
de —0,6V.
800 700 600 500 400 300

Comprimento de onda / nm
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3. SINTESE DOS COMPLEXOS

Sintese dos complexos Nas[(CN)sFe-BPY-Fe(CN) ] e Nas[(CN)sFe-BPE-Fe(CN) ] [33].
Os complexos Nas[(CN)sFe-BPY-Fe(CN),] e Nag[(CN)sFe-BPE-Fe(CN), |, (BPY =
4,4’ bipiridina e BPE = trans-1,2 bis (4-piridil) eteno) foram preparados a partir da reagdo
do sal aminopentacianoferrato (II) de sédio com cada um dos ligantes. 1g do sal
pentacianoferrato de sédio foi dissolvido em 5 ml de agua e adicionado a 10 ml de uma
solugdo do ligante em etanol em propor¢do estequiométrica (2 mols de
aminopentacianoferrato para 1 mol de ligante). A solugéo foi resfriada e tratada com etanol,
gota a gota, sob agitagdo, até a precipita¢io total do complexo. O complexo foi filtrado em

funil de placa porosa, lavado com etanol e recristalizado em solugdo aquosa.

Sintese do complexo [Ru(bpy).(viol) JCIO, [34].

O complexo [Ru(bpy)(viol)]ClO, foi preparado a partir da reagdo de 1 mmol de
Ru(bpy).CL, com 1,4 mmol de 4acido viohirico em dimetilformamida. A solugdo foi mantida
sob refluxo por duas horas. A maior parte do solvente foi eliminada em rotoevaporador, ¢
foi adicionado NaClO4 em excesso. O precipitado formado foi filtrado em funil de vidro

sinterizado e lavado com 4gua fria e éter.
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Capitulo 1
O efeito SERS em eletrodos segundo o Formalismo do Tempo

RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO 1

A CONTRIBUICAO DO EFEITO RAMAN RESSONANTE PARA O
EFEITO SERS EM ELETRODOS.

UMA DESCRICAO SEGUNDO O FORMALISMO DO TEMPO.

A._Introdugdo

O comportamento de compostos de coordenagdo em interfaces eletroquimicas — os perfis

de excitagcdo SERS.

O efeito SERS é uma técnica muito importante na caracterizacdo de produtos e
intermedidrios de processos de redugfo ou oxidagdo em interfaces eletrodo-solugdo. No
inicio de nosso trabalho, estudamos o comportamento espectroeletroquimico de complexos
do tipo [Fe, (CN)1oL]® (onde L é um ligante ponte) e [M(bpy):]**, adsorvidos em eletrodo
de prata. '

Um interessante resultado experimental, quando consideramos espectros SERS em
sistemas eletroquimicos, é a dependéncia da intensidade Raman para com o potencial
aplicado (perfis de excitagdo SERS) e do potencial de maxima intensidade SERS (V)
para com a energia de excitagdo (hoy). Célculos baseados apenas no mecanismo
eletromagnético foram capazes de reproduzir em parte a dependéncia da intensidade SERS
para com a energia da radiagdo excitante, para moléculas adsorvidas em sistemas coloidais.
O mesmo formalismo, porém, ndo foi capaz de reproduzir os perfis de excitagdo obtidos em
sistemas eletroquimicos. Através dos modelos de transferéncia de carga para SERS
podemos interpretar essas observagdes de maneira qualitativa [1,2]; contudo, ainda nio
havia sido proposta na literatura uma expressio analitica que reproduzisse os perfis de
excitagdo SERS e sua dependéncia para com a radiago incidente.

A figura a seguir mostra um resultado tipico obtido para os complexos estudados:
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Figura 1. Perfis de excitagio SERS
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Observamos que a intensidade SERS para o modo correspondente ao estiramento
v(CN) do complexo adsorvido varia com o potencial aplicado, sendo que o potencial de
maxima intensidade Raman depende da energia da radiagdo incidente. Pode-se notar
também que existe uma indicagio de uma dependéncia linear entre o potencial de maxima

intensidade Raman e a energia da radiagio incidente, como mostra a figura 2.
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;E -09- ‘\‘\\ Figura 2. Varia¢do do potencial de
o] ' muxima intensidade SERS (Vo) em
N fun¢do da energia da radiacio
N T — T r _— \ : excitante.
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De acordo com o mecanismo quimico para a intensificacdo do sinal Raman,
podemos dizer que o ponto de maximo no perfil SERS pode ser interpretado como um
potencial que permite a ressondncia entre a energia da radiagdo incidente ¢ uma transigdo
eletronica permitida — entre a superficie e a molécula adsorvida — de maneira analoga a

intensificagdo Raman ressonante.
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E bem verdade que a concentragio do complexo na superficie do eletrodo pode nio
ser constante na faixa de potenciais considerada, isto €, o recobrimento superficial pode
variar com o potencial aplicado. Assim, esse efeito também deveria ser considerado na
analise das curvas obtidas. Entretanto, como o recobrimento superficial independe da
radiagdo excitante, e o fator de intensificagdo eletromagnético nfo demonstraria essa
relagdo entre potencial de maxima intensidade e energia de excitagdo, fica claro que o
deslocamento da curva com a energia do laser incidente deve ser interpretado como sendo
causado pela variagdo da eficiéncia de espalhamento de cada molécula adsorvida.

O efeito quimico envolvido na intensificagio SERS ocorre através de uma
transferéncia de carga assistida por fotons entre a superficie metalica e a espécie adsorvida.
Portanto, este aspecto do mecanismo de 'intensiﬁcag:ﬁo SERS ¢ devido a um efeito Raman
ressonante. As teorias para o efeito Raman ressonante estdo bem estabelecidas, tanto da
perspectiva de estados estaciondrios [3] quanto da perspectiva do formalismo do tempo [4-
6]. Assim, para que o mecanismo proposto seja vdlido, o efeito quimico para a
intensificagio SERS deve seguir os jA bem estabelecidos principios da teoria Raman
ressonante.

Dando, pois, continuidade ao nosso trabalho, objetivamos propor para o efeito
SERS, um modelo de transferéncia de carga que explicasse a correlagdo linear observada
entre Vmax € R, bem como sua dependéncia com a natureza quimica do adsorbato e da
superficie do eletrodo. Considerando o modelo proposto, deduzimos uma expressio
analitica baseada na descri¢do do espalhamento Raman ressonante segundo o formalismo do
tempo para descrever a variagdo da polarizabilidade de um adsorbato em fungdo do
potencial aplicado ao eletrodo. Essa expressdo € entdo utilizada para calcular os perfis de
excitagdo SERS. |
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B. A DESCRICAO DO ESPALHAMENTO RAMAN SEGUNDO O FORMALISMO DO

TEMPO

A DINAMICA DO PACOTE DE ONDAS - A RELACAO ENTRE ESPECTROSCOPIA ELETRONICA E

RAMAN.

Existe uma maneira de se representar matematicamente a expressdo para o efeito
Raman, na qual se leva em conta sua dependéncia temporal. O efeito Raman no dominio do
tempo foi tratado teoricamente por diversos pesquisadores, sendo a contribui¢do de Heller
e colaboradores [4-6] a que usaremos como referéncia. Essa abordagem da uma idéia de
evolugdo temporal do sistema e mostra de maneira direta a relagdo entre espectroscopia
Raman e espectroscopia eletronica de emissdo ou absorgéo.

A teoria para o espalhamento Raman dependente do tempo tem por base as

seguintes observagdes [5]:
1) a espectroscopia vibracional Raman ressonante ¢ também uma espectroscopia eletrdnica;
ii) espectros Raman ressonantes devem conter, portanto, a maioria ou a totalidade da
informagdo necessaria para determinar as diferengas estruturais entre os dois estados
eletrénicos ressonantes;

Calculos rigorosos e detalhados sio dificeis ou praticamente impossiveis de ser
implementados quando se emprega a abordagem tedrica no dominio da freqiiéncia — a
expressdo de Kramers-Heisenberg-Dirac — que envolve uma somatéria sobre todos os
estados excitados do sistema.

De acordo com o formalismo matematico do espalhamento Raman segundo o
Formalismo do Tempo implementado por Heller, a expressdo para a polarizabilidade de
Kramers-Heisenberg-Dirac € transformada em uma expressdo equivalente no dominio do
tempo, através de uma semi-transformada de Fourier. Em sua esséncia, o trabalho de Heller
mostra que esta semi-transformada de Fourier leva a uma enorme simplificagio da
expressdo convencional para a polarizabilidade Raman e a uma diminui¢dio no tempo de
computagdo. Adicionalmente, Heller implementou um tratamento dinimico semi-classico
de "pacote de ondas", o qual foi usado para modificar e simplificar os aspectos fisico-
quimicos do problema do espalhamento [4-6].

A figura abaixo mostra como o processo de absor¢do eletronica e o processo do
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espalhamento Raman sio descritos segundo o formalismo do tempo.

Figura 3. Esquema simplificado de uma andlise do espalhamento dependente do
tempo. Aw é a diferenca de energia entre o estado virtual e a superficie potencial do
estado excitado real. $i(t) é o pacote de ondas inicial que se propaga no tempo dentro da
superficie potencial do estado excitado real. ¢¢é a funcdo de onda do estado eletronico
Jundamental, mas vibracionalmente excitado. A dependéncia do recobrimento entre

di() e ¢f define a polarizabilidade Raman.
A

E
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v e>
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ho| Hho
sc ho,,
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Na descrigdo temporal do espalhamento Raman e da espectroscopia de absorgédo
eletronica, a excitagdo eletrOnica para um estado real ou virtual € vista como a projegédo de
um "pacote de ondas" (¢j(t)) para o estado eletronico excitado. O pacote de ondas
vibracional inicial faz, portanto, uma transi¢do vertical até o pogo potencial do estado
eletronico excitado. Esse estado eletronico excitado estd em geral deslocado do
fundamental por um AQ. Como essa fungdo de onda ndo é solugdo do Hamiltoniano do
estado eletronico excitado, o pacote de ondas ndo € estacionario: propaga-se ao longo do
tempo dentro do curva de energia potencial do estado excitado, segundo a equagdo de
Schréedinger dependente do tempo. Devido a existéncia do fator de amortecimento I', o
tempo de propagacdo ¢ muito pequeno. Tipicamente, 1/I" corresponde a alguns poucos

periodos de vibragio.
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Nessas condi¢des, a expressio para a polarizabilidade Raman de uma transigfo
desde o estado vibracional fundamental (v =1) até o estado vibracional final (v = f) é dada

por:

a o)< [exoli{w' - @,) - Ft].<¢f’¢i(t)>dt M
0
O espectro eletrénico ¢ dado por:

(o) « a)cj[exp[ia)t].<¢i‘¢i(t)>dt -

onde :

e o' ¢ a freqiiéncia da radiagfo laser;

e () ¢ a freqiiéncia da transigdo eletronica ressonante;

e I ¢ o fator de amortecimento ( damping );

o (3 | ¢(t)) é a integral de overlap (recobrimento) entre a fun¢io de onda vibracional
inicial e a fungdo de onda dependente do tempo. O valor dessa overlap define o
espectro de absorco eletronica;

o (¢f| ¢(t)) é a integral de overlap entre a fungdo de onda vibracional final e a fungdo de
onda dependente do tempo. Essa integral é fungdo somente do tempo desde que os
estados vibracionais inicial e final estejam especificados. Sendo conhecida essa integral,
pode-se determinar a intensidade Raman.

A expressio (I) mostra como a polarizabilidade varia (aumenta) 4 medida que a
radiagdo excitante se aproxima da energia de uma transigio eletronica.

E importante notar que o pacote de ondas se propaga na mesma superficie potencial
tanto no espectro eletronico, quanto no espectro Raman — trazendo as informagdes do
estado eletronico excitado em ambos os espectros. Assim, a espectroscopia Raman fornece,
a principio, as mesmas informagdes que a espectroscopia eletronica acerca do estado
eletrénico excitado.

Na espectroscopia de absorgéo eletronica, a quantidade de interesse seria a overlap
do pacote de ondas inicial com o pacote de ondas dependente do tempo. Na espectroscopia
Raman, a quantidade de interesse seria a overlap do pacote de ondas final com o pacote de

ondas dependente do tempo.
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A evolugdo total de (¢f| ¢(t)) pode ser quantificada por métodos numéricos para
superficies potenciais complexas ou analiticamente para superficies mais simples. Para
nossos estudos é suficiente considerar modos vibracionais com freqiiéncias vibracionais
idénticas para ambos os estados eletronicos, fundamental e excitado, cujas superficies
potenciais diferem apenas pelo deslocamento do pogo ao longo dos modos normais. O
deslocamento para o k-ésimo modo normal ¢ dado pelo adimensional A, Nessas condi¢des,

o correlacionador para a transigdo Raman fundamental no k-ésimo modo é dado por:[7]
A2k —ia) I wf _Ak i A2k —ia), lwkt
lo={ Tl -5 ol - loos] S0-e-2]

onde ’s sdo os numeros de onda dos modos normais.

Coforme mostrado na figura 3, a obten¢do de um espalhamento Raman eficiente
requer, teoricamente, uma boa sobreposi¢do entre a fun¢do de onda do estado inicial
propagante no tempo (¢;j(t) na superficie superior) e a fun¢do de onda do estado final,
vibracionalmente excitado (¢f v = 1 na superficie inferior). No tempo zero, a sobreposi¢io
é nula, nfio ocorrendo intensificacdo (as fungSes de onda ¢, ¢ ¢, sdo ortogonais). A medida
que o "pacote de ondas" se propaga no tempo, a sobreposi¢do pode se tornar possivel € o
espalhamento ¢ intensificado. A sobreposi¢do sera tanto maior quanto maior for a diferenca
entre os minimos das curvas potenciais dos estados eletronicos fundamental e excitado
(quanto maior o valor de A). Em geral, s6 o valor da overlap para tempos muito curtos vai
ser importante para se determinar a intensidade de um modo vibracional. Isso acontece
porque o pacote de ondas passa periodos de tempo muito curtos no pogo potgncial do

estado excitado.

A dinimica de curto tempo acontece sempre que:
- o fator de amortecimento (damping) é grande, ou
- muitos modos tenham deslocamento significativo no estado excitado, ou

- aradiagio incidente estd em pré-ressonancia com a transigé@o eletronica.

Quando esse for o caso, as intensidades Raman serdo dominadas pelo

comportamento do pacote de onda em um intervalo de tempo muito curto.
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Informagdes estruturais do estado eletronico excitado podem entdo ser obtidas a
partir das intensidades Raman levando-se em considerag¢do que:
- a overlap, para determinado modo, em qualquer instante, depende da curvatura da
superficie de energia potencial do estado excitado, € do seu deslocamento em relagdo ao
estado fundamental.
@Oelo®y=t(v,8) (1),

parametros variavel

- a intensidade do espalhamento, para qualquer modo particular, é proporcional ao
quadrado da polarizabilidade.

Efeitos do deslocamento (A) e da freqiiéncia (w) sobre as intensidades Raman

e A - quanto mais deslocado um modo, mais rapido o aumento inicial da overlap, menor o

efeito do fator de amortecimento (I"), e maior a intensidade do modo no espectro.

e © - quanto maior a freqiiéncia de um modo, mais rapido o aumento da overiap, porque
0 pogo potencial terd uma curvatura maior. Além disso, o pacote de onda retornard
mais rapidamente. Assim, a overlap atinge seu maximo mais rapidamente para um modo
de alta freqiiéncia do que para um modo de freqiiéncia menor. Dessa maneira, para um

intervalo curto de tempo, a drea da overlap ¢ maior para um modo de alta freqiiéncia.

Portanto : Dindmica de curto tempo = Ix o Ak ok

Tragcaremos, a seguir, um paralelo entre as teorias Raman ressonante e SERS, isto
¢, apresentaremos um modelo para descrever a intensificagdo Raman pela superficie através
de um mecanismo de transferéncia de carga. Algumas idéias sdo introduzidas nos modelos
previamente propostos na literatura de maneira que, os termos de energia da equagio (I)
possam ser modificados para a descrever os perfis de excitagdo SERS. Aplicaremos ent3o,
o formalismo do espalhamento Raman ressonante dependente do tempo para calcular perfis
de intensificagio SERS e pardmetros de estados eletronicos excitados de moléculas

adsorvidas em eletrodos.
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C. O DESENVOLVIMENTO DO MODELO DE TRANSFERENCIA DE CARGA

O modelo de transferéncia de carga para o efeito SERS considera que o processo de
adsor¢do de uma molécula na superficie de um eletrodo envolve uma intera¢do eletronica
entre a molécula e sitios especiais na superficie do metal.

Considera-se, entdo, que ocorra a formagio de uma ligagdo quimica entre o metal e
a molécula adsorvida, dando origem a um complexo superficial — o qual seria estabilizado
eletroquimicamente. Esse complexo superficial ¢ formado em sitios especiais na superficie
metalica — como clusters de dtomos de prata numa regido de contorno de grdo. Otto et al.
[8] os denominaram sitios de rugosidade de escala atémica (ASR). Utilizaremos, como

sistema modelo, a molécula de piridina adsorvida em eletrodo de prata.

Figura 4. Esquema da densidade de estados para um cluster Ag-py em solugdo (a) e

para a molécula de piridina adsorvida na superficie de um eletrodo de prata (b).
E(e) 1

A
p
;(_LUMO Py—>
LDS

3
]
p
a

E(e)]

Bl

Ag cluster-Py complex

(2)

Ag surface-Ag cluster-pyridine complex

« LDS = densidade local de estados (local density of states) proxima a Eg.
« p, = densidade de estados receptores.
« p4 = densidade de estados doadores.
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A figura 4 mostra os estados eletronicos envolvidos em um complexo formado entre
uma molécula de piridina € um cluster ou eletrodo de prata. A molécula de piridina forma
uma ligagdo o entre o par de elétrons livres do nitrogénio e uma densidade de estados
receptores localizada no metal. Uma segunda regido de alta densidade de estados é criada
pela sobreposi¢do dos estado doadores no cluster metalico e o orbital n° da piridina
adsorvida — a retro-doagdo m. Todas essas regides de alta densidade de estados sdo
alargadas por sua proximidade com a superficie.

O complexo superficial descrito acima é bastante parecido com os compostos de
coordenagdo envolvendo ions de metais de transi¢do e ligantes & receptores. A diferenca é o
alargamento dos estados eletronicos envolvidos causado pela presenga da superficie. Esse
complexo superficial seria responsavel por transi¢des de transferéncia de carga, de maneira
analoga aos complexos de coordenagdo que normalmente apresentam uma forte banda de
absorc¢do eletrOnica no visivel, atribuida a transi¢gSes de transferéncia de carga metal —
ligante (ou ligante — metal). Assim, a interag8o da molécula com a superficie aumenta a sua
segdo de choque para o espalhamento quando a radiagéo € capaz de provocar transi¢des de
transferéncia de carga no sistema. Esse mecanismo de intensificagdo seria analogo a
intensificagio Raman ressonante. Neste caso, porém, o aumento da polarizabilidade da
molécula adsorvida ocorre devido a uma transic¢éo eletronica envolvendo niveis eletrénicos
da molécula e do metal.

Conceitualmente, 0 complexo superficial pode ser dividido em dois subsistemas: a
superficie metilica, a qual funciona como uma fonte de elétrons que, por interagdo com a
luz, podem fluir para ou a partir do adsorbato, e o préprio adsorbato.

As transi¢Ges envolvendo elétrons proximos ao nivel de Fermi do metal (Ef) sdo
mais provaveis, devido a alta densidade de estados [9]. Em nosso modelo, a aplica¢do de
um potencial eletroquimico ao eletrodo € vista como uma perturbag@o que muda a energia
dos estados eletrdnicos do metal. A medida que o potencial aplicado aumenta (torna-se
mais positivo), a energia dos niveis eletronicos do metal diminui em relagdo aos niveis
eletronicos da molécula. Assume-se, portanto, que apenas os estados eletronicos do metal
sdo afetados pelo potencial. Assim, a energia da transi¢do de transferéncia de carga do
complexo superficial pode ser controlada eletroquimicamente, uma vez que a energia dos
estados doadores ou receptores do metal mostra uma dependéncia para com o potencial

aplicado.
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Um diagrama das densidades locais de estados doadores e receptores (LDS) na
superficie metdlica em relagdo a energia do LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) e
do HOMO (highest occupied molecular orbital) do adsorbato em fungfio do potencial
aplicado esta representado na figura 5.

Figura 5. Efeito do potencial aplicado ao eletrodo na posi¢cido do estado doador de
elétrons do metal (LDS) em relagcido aos estados eletronicos do adsorbato (HOMO e
LUMO).

tps E(€) LUMO Py

HOMO Py

De acordo com o quadro da figura 5, a posi¢cdo do nivel doador do lado do metal
(Eq) em funggo do potencial aplicado (V.pp) pode ser descrito através da seguinte expressdo:

Ed - a( Vapp — Vet ) + EF av)

onde a, em eV/V, é uma constante que depende da natureza do adsorbato, da supeficie do
metal, do eletrglito suporte e de sua concentragdo. Mais precisamente, esta constante
depende da natureza do complexo superficial formado entre a espécie adsorvida e a
superficie do metal. Este pardmetro a é portanto uma constante que transforma uma

diferenga de potencial em uma diferenga de energia.
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Pode-se ver na figura 5, que a medida que se diminui o potencial aplicado, a energia
do nivel doador de elétrons do metal vai se aproximando da energia do LUMO, e portanto a
energia da transicdo de transferéncia de carga (Erc) metal — adsorbato vai diminuindo.
Existe um potencial em que a energia do nivel doador do metal € igual a energia do LUMO
da molécula, isto €, Erc = 0.

Nesse potencial, o elétron tem a mesma energia tanto no metal quanto na molécula,
e portanto pode passar de um sitio ao outro; ocorre entdo um processo faradaico de
transferéncia de carga, ou seja, o adsorbato € reduzido, ja que o nivel receptor se encontra
no adsorbato. O potencial aplicado nessas condi¢des corresponde portanto ao potencial de
redugéo da molécula adsorvida (Vapp = Vryed)-

Segundo a equag¢do (IV), quando o potencial aplicado € igual ao potencial de
redugéo do adsorbato a energia do estado doador do metal (E4) ¢ igual & energia do LUMO
do adsorbato (Ey), i.e.,

E, =a(Viea — Vier) + E; W),

Agora, se fotons sdo usados para excitar o processo de transferéncia de carga, a
energia necessaria para promover um elétron situado em Eq = EF até o nivel receptor, E,,

do adsorbato (o0 LUMO), é dada por:

Ecr =a(Vied = Vier) (VD).

Para qualquer potencial aplicado entre os valores de Vyief € Ve, a energia do

processo de transferéncia de carga assistido por fotons é entdo dada por:

ECT(Vapp) = Ea o Ed = a(Vred - Vapp) (VID).

De acordo com a equagdo (VII), EcT € agora uma fungdo do potencial aplicado,

Vapp, € ndo depende do eletrodo de referéncia utilizado. Assim, se fétons de energia 7o,
forem usados para excitagio do processo de transferéncia de carga, variando-se o potencial
aplicado entre Vief € Vied, O sistema atingira a condigéo de ressonéncia quando a energia
da transi¢do de transferéncia de carga metal — adsorbato for igual a energia do féton
excitante, ou EcT = o . Nessas condi¢Ges a intensidade SERS atinge o seu maximo

(Vapp = Vmax)- Entéo:
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ECT(Vmax) = ho L= a(Vred - Vmax) (VIII)

ou, rearranjando-se 0s termos:

V.. =—1/2)ho; + Ve (X)

A equacdo (IX) mostra que existe uma relacdo linear entre o potencial de mdxima

intensidade SERS, V.., e a energia da radiacdo excitante. Portanto, a intensidade Raman

serd ressonantemente intensificada quando a equagio (IX) for satisfeita. Note-se que o

coeficiente linear da equagdo (IX) — o potencial para o qual Ao, = 0 — corresponde ao
potencial de redugdo do adsorbato. Vale ressaltar que a tnica referéncia na literatura

relacionando o potencial para o qual Ecr =0 a V4 € o trabalho de Thietke et al. [1].

Figura 6. Esquema do processo de transferéncia de carga metal — adsorbato,
mostrando a dependéncia da intensidade SERS para com o potencial aplicado, e o efeito

da varia¢do da radiacdo incidente sobre o potencial de mdxima intensidade SERS
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A figura 6 mostra o efeito da energia da radiagdo excitante sobre a posi¢do do

méximo de intensidade SERS. A mudanga da energia da radiagdo excitante de /i para

ho ' onde Ao, > hw, ', desloca o valor de Vipay para potenciais mais negativos. Assim,

fixando-se o comprimento de onda da radiagdo incidente, a variagdo do potencial aplicado

representaria uma varredura da eficiéncia do processo de transferéncia de carga.

Um modelo semelhante pode ser proposto se o processo de transferéncia de carga é
do nivel doador do adsorbato (HOMO = highest occupied molecular orbital) para um nivel
receptor do metal, ou uma densidade local de estados ndo ocupados proximos a Er. Nesse
caso, a energia do processo de transferéncia de carga aumenta quando o potencial aplicado
¢ mais negativo, ou seja, a energia do estado receptor diminui 4 medida que o potencial é
mais positivo. Portanto, a dependéncia da energia de transferéncia de carga para com o

potencial aplicado obedece a seguinte equacdo:

ECT(Vapp) = Ea - Ed = a(VOX - Vapp) ).

Como V,,, é menor que V,,, a constante a é positiva. A dependéncia de V,, para

com a radiagdo laser é entdo:

V... =—0/a)ho, +V (XD).

Através dessa equagdo podemos ver que, quanto maior a energia do foton incidente,
mais positivo serd o potencial de maxima intensidade SERS. Se a energia do féton é
zero,Vx € 0 potencial necessario para oxidar o complexo superficial. Sendo o adsorbato
CN’, por exemplo, os atomos de prata no cluster serdo oxidados e formar-se-4 um filme
superficial de Ag(I)CN a Vypp = Vix.

Devemos atentar para o fato de que, na equagédo (IX), o coeficiente angular, -(1/a),
¢ positivo, ao passo que na equagdo (XI) esse coeficiente é negativo. Portanto, a
dependéncia de V.. com a energia incidente pode nos informar se o estado excitado
envolvido no processo de transferéncia de carga se localiza no adsorbato ou no metal.

Conforme ja foi mencionado anteriormente, o potencial dos elétrons na superficie do
eletrodo ndo é equivalente ao potencial eletroquimico aplicado. Se fosse esta a realidade,

teriamos a constante @ com valor unitario. Conseqiientemente, duas moléculas com mesmo
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potencial de redugio, V.4, deveriam apresentar a mesma dependéncia da intensidade SERS
para com o potencial aplicado, € mesmo V., para uma mesma energia laser. Os resultados
indicam o contrario, mostrando que a geralmente € maior que 1 eV/V. (Sendo préximo de 1
para solugdes de eletrolitos onde os anions adsorvem fracamente, por exemplo, F-. Ver
referéncias 10 e 11).

Existem varios exemplos na literatura cujos resultados estdo de acordo com o
modelo de transferéncia de carga proposto acima. Como exemplos de processos de
transferéncia de carga metal-adsorbato podemos citar os trabalhos de Thietke et al.[1]
Billmann e Otto[12], Furtak et al. [10,13], Lombardi et al.[14], Ingram e Pemberton [11], e
Rubim [15]. Em todos eles encontramos resultados que mostram uma dependéncia linear do

potencial de maxima intensidade SERS (Vimax) com a energia da radiacdo laser.

D. O CALCULO DOS PERFIS DE EXCITACAO SERS

Iremos, a seguir, deduzir uma expressdo analitica que possa ser usada para
interpretar os perfis de excitagdo SERS, com base na teoria do espalhamento Raman
segundo o formalismo do tempo apresentada anteriormente, introduzindo os conceitos do

modelo de transferéncia de carga proposto para o efeito SERS.

No caso do Raman Ressonante temos:

(@)« c]).exp[i(a) 'L - o)t - Ft].<¢f ¢i(t)>dt 1))

No caso do SERS temos:
ECT(Vapp)= E,-E, =a(Vred"Vapp) (VII)

Modificamos a expressdo para o efeito Raman ressonante, na qual temos a
dependéncia da intensidade Raman (polarizabilidade) com a radia¢do incidente (efeito
Raman ressonante), dada pelo termo Ao’y -hiwy. Mas hwo € igual a energia de transferéncia
de carga (Ecr), que, no caso do efeito SERS, depende do potencial aplicado, conforme a

equagio acima. Portanto, se considerarmos %oy, (a energia da radiagdo laser) uma constante,
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e substituirmos a equa¢do deduzida para a energia de transferéncia de carga em fungio de
Vapp para o efeito SERS — equagdo (VIII) — na equagéo (I), obteremos uma expressio que
relaciona a intensidade Raman com o potencial aplicado (Vap) — ou seja, teremos uma

modula¢do do sinal pelo potencial aplicado e ndo mais pela radiagdo incidente:

[>e]

aﬁ(Vm)ocjexp{i[mL—% md—Vm)}—Ft}.<¢f‘(I) (t)>dt o,

Essa equagdo pode ser empregada no calculo dos perfis de excitagdo SERS para
sistemas intensificados por um mecanismo de transferéncia de carga do metal para o
adsorbato. Uma expressdo similar para o mecanismo de transferéncia de carga do adsorbato

para o metal pode ser deduzida pela combinagéo das equagdes (I) e (X):

o (V) = Texp{i[m = %(Vox _ Vapp)}t - rt}.<¢f/¢ (t)>dt (XTI

Teriamos, entdo — no caso do Raman ressonante — a polarizabilidade da molécula
variando em fun¢o de energia da radiagdo incidente, conforme essa energia se afasta ou se
aproxima da energia de uma transi¢do eletronica. No caso do SERS, mantendo fixa a
energia da radiagdo incidente, a energia da transi¢do de transferéncia de carga varia de
acordo com o potencial eletroquimico aplicado. Essa expressdo mostra, portanto, que a
polarizabilidade da molécula € fun¢do do potencial aplicado ao eletrodo, e por isso a

intensidade de cada modo varia com o potencial aplicado.
O cdlculo do valor da constante a:

O ponto crucial para gerar as curvas de excitagdo SERS € encontrar uma maneira de
obter a constante a por outras técnicas sendo o proprio SERS.

Ja foi observado, em diversos estudos, que existe uma relagdo entre energias de
transi¢c6es de transferéncia de carga e a diferenga entre os potenciais redox para varios

complexos [16-18].
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Se considerarmos que, para um composto de coordenagfo, o potencial de oxidagdo
esta relacionado com a energia do orbital do ion metélico central, ¢ que o potencial de
redugfio nos fornece a energia do primeiro orbital desocupado do ligante (LUMO), parece
razoavel supor que a diferenga entre os dois potenciais redox esteja relacionada com a
energia da primeira transi¢do de transferéncia de carga metal — ligante (transigdo HOMO
— LUMO).

Como dissemos anteriormente, a constante a transforma uma diferenga de potenciais
em uma diferenga de energia. Deveria, portanto, ser a constante que relaciona a energia de
transferéncia de carga metal — ligante com a diferenga de potenciais redox. Podemos entdo

propor a seguinte equagio:

. EMLcT _—
Vred -V ’

0X

onde Eypcr € a energia de transferéncia de carga metal-ligante obtida através de
espectroscopia de absor¢do no UV-Vis; V.4 € Vo sfio, respectivamente, o potencial de

redugdo do ligante e o potencial de oxidagdo do ion central do complexo.

1. _Perfis de excitacio SERS para piridina adsorvida em eletrodo de prata

Mostraremos, na seqiiéncia, como € possivel reproduzir os perfis de excitagdo SERS
obtidos experimentalmente com base nos valores da constante @ € V4 obtidos através de
medidas eletroquimicas e de espectroscopia eletronica através da equagdo (XII) acima.

O sistema escolhido para esse estudo foi a molécula de piridina adsorvida em
eletrodo de prata, em solugido de KC1 0,1 M. Essa escolha foi feita porque esse sistema ja é
bem conhecido, e também porque o espectro SERS da piridina nessas condi¢des ¢ bastante
forte — o que possibilita a obtengdo de espectros de boa qualidade, com boa relagdo
sinal/ruido. Dessa maneira, o erro na medida da area de cada pico ¢ minimizado. Os perfis
experimentais foram obtidos entre 0,0 € -1,4V, em intervalos de 50 mV, para os modos

vibracionais mais intensos da piridina.
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Para o célculo dos perfis tedricos foi desenvolvido um programa em linguagem
Pascal, que requer os seguintes dados de entrada: energia da radiagdo excitante, freqiiéncia
do modo normal considerado (o céalculo das fungdes de onda vibracionais € feito através das
expressdes para o oscilador harménico) e o valor do pardmetro a. Além desses dados,
existem dois pardmetros que podem ser ajustados para que se obtenha a melhor correlagio
possivel entre perfis experimentais e tedricos. Um deles é o pardmetro Ay (deslocamento do
modo normal no estado eletrénico excitado) e o outro é o fator de amortecimento, T. O
parametro A, é adimensional, e esta relacionado 4 mudanga da configuragfo de equilibrio da
molécula entre o estado fundamental e o excitado. A transformagfio desse pardmetro em
variagdes de comprimentos de ligagdes quimicas depende do conhecimento da distribui¢io
de energia potencial do modo considerado [7]. O fator de amortecimento esta relacionado
ao tempo de vida do estado eletronico excitado, € engloba também os diversos fatores que
contribuem para o alargamento dos perfis obtidos — como o efeito dos demais modos
vibracionais, intera¢des com solvente e outros. Os parametros ajustaveis nio modificam o
valor do Vmax da curva tedrica, afetando apenas a meia largura e as intensidades relativas.

Em nosso modelo, o estado de transferéncia de carga é uma espécie do tipo Ag'-py’.
Sendo V., suficientemente positivo para oxidar os 4tomos de prata da superficie metalica,
assumiremos que o estado doador do complexo superficial estd a'V,, eV abaixo de Eg, onde
Vo € 0 potencial de oxidagdo da prata na solugéio de trabalho. Esse estado doador é o par
de elétrons livres do atomo de nitrogénio da piridina. Por outro lado, o estado receptor
situa-se a@'V,4 €V acima de Ef, sendo V.4 0 potencial de redugdo da piridina na mesma
solugdo. Conseqiientemente, a diferenga de energia entre esses dois estados € @'(V,eg-Voy), €
deve ser idéntica a energia da transi¢do eletronica n & n* (En+) do complexo superficial.

Posto isso, podemos avaliar a constante a pela relagéo:

E
a= ) , onde:

Vred - Vox

e E .. ¢éaenergia da transicgio HOMO — LUMO da piridina;
e V.4 € o potencial de redugéio da molécula de piridina (energia associada ao primeiro
estado aceptor da piridina);

e V. € o potencial de oxidagdo da prata no meio considerado.
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O valor do potencial de redugdo da molécula de piridina em solugdo aquosa nio
pode ser obtido experimentalmente por voltametria ciclica devido a redugiio da 4gua para
potenciais mais negativos do que -1,4V. Foi considerado entdo um valor médio entre os
potenciais da literatura [10-12].

Os valores utilizados na determinag@o do valor da constante a para a piridina foram
0s seguintes:
e Eon=431eV][19]
o Vii=-1,9V
e Vu=0,04V

O valor para o fator de amortecimento que melhor reproduziu a meia largura dos
perfis obtidos foi 3000 cm™. Os valores de A, ajustados para reproduzir as intensidades

relativas observadas estdo listados na tabela 2.

Tabela 1. Paridmetros utilizados na obtengdo das curvas tedrieas.

a VM r
2,26 eV/V =190V 3000

Tabela 2. Bandas de piridina e respectives valores de A.

BANDA / cm™ DELTA
1594 0,024
1214 0,025
1008 0,060
633 0,048

A figura 7 mostra os perfis experimentais e tedricos obtidos com os parametros

acima.
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Figura 7. Perfis SERS experimentais e tedricos para a piridina adsorvida em eletrodo de
prata para as radiagoes excitantes:

a) Aexe. =457,9 nm

b) Aexe =541,5 nm

¢) Aexc. =647,1 nm
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Comparando os perfis da figura 7 podemos observar que a melhor concordancia
entre o perfil experimental e teérico ocorre para o modo em 1214 cm’ para a excitagdo em
457,9 nm. Os perfis experimentais para o modo de respiragdo da piridina, em 1008 cm’,
apresentam uma meia largura maior do que os outros modos. Para a excitagdo em 457,9
nm, podemos visualizar dois valores distintos de Vi, em -0,75V e -0,55V. Sabe-se que a
molécula de piridina muda sua orientagdo sobre o eletrodo com a variagdo do potencial
aplicado. Em potenciais mais positivos, a piridina adsorve sobre o eletrodo de prata através
do par de elétrons do 4tomo de N, orientando-se perpendicularmente a superficie. A medida
que o potencial aplicado se torna mais negativo, a molécula tende a adsor¢dio paralela a
superficie, através da interagdo da prata com orbitais 7* do anel aromatico. O modo
vibracional mais sensivel a essa mudanga de orienta¢io seria 0 modo de respiragdo do anel
aromatico (1008 cm™). Cada uma das duas espécies diferentes na superficie do eletrodo,
piridina perpendicular e paralelamente adsorvida, apresentaria um perfil SERS diferente (o
valor da constante a depende das caracteristicas do complexo superficial formado). Assim,
esperariamos valores de V. diferentes para as duas geometrias de adsorgédo. O perfil largo
obtido para o modo em 1008 cm’' foi entfio interpretado como sendo composto por dois
perfis. O primeiro, com Vy,« em valores menos negativos, corresponderia a molécula
perpendicular a superficie; o segundo, com V. mais negativo, corresponderia a orientagio
paralela. Observa-se que os modos em 633 e 1214 cm’' apresentam uma melhor
concordéncia entre perfis experimentais € tedricos do que os modos em 1594 ou 1008 cm''.
Vale mencionar que o modo que apresenta melhor correlagio (1214 cm™) tem pouca

contribui¢do do estiramento do anel, enquanto que os modos em 1564 e 1008 cm™ sdo
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basicamente atribuidos a modos do anel aromatico.

Os perfis experimentais obtidos em 514,5 nm e 647,1 nm sdo menos largos do que
os perfis calculados (com exceg¢do do modo em 1008 cm™). Esses perfis apresentam uma
assimetria para potenciais mais negativos do que -0,85V. Esse fato foi interpretado como
uma conseqiiéncia da perda dos sitios SERS ativos, ou diminuigdo da concentragdo
superficial da piridina a partir desse potencial. Assim, o potencial de maxima intensidade
SERS tende a ser menos negativo do que os perfis calculados.

Segundo as equagdes derivadas por Tannor e Heller [5-7], quando o espectro
Raman é obtido em condi¢des de ressonincia ou pré-ressonincia com uma transi¢do
eletronica, a intensidade Raman de cada modo normal é determinada pelas propriedades da
superficie de energia potencial do estado excitado ressonante. Em outras palavras, a
intensidade de cada modo ¢é fungdo da curvatura do pogo de energia potencial (freqiiéncia
vibracional do estado eletronico excitado) e do seu deslocamento em relagdo ao estado
fundamental (variagdo das coordenadas normais de equilibrio ). Assim, o deslocamento
relativo entre dois modos normais pode ser estimado pela relagdo entre suas intensidades

Raman, para espectros obtidos em condig¢des de pré ressonincia, através da formula :

2.2
L _ Ao
2 1
I, Ao,

A expressdo acima foi utilizada para calcular a relag@o entre os pardmetros A para
espectros obtidos em 514,5 nm, em potenciais deslocados do potencial de ressondncia. A
tabela 4 mostra os resultados obtidos através da equagio proposta por Tannor e Heller e

através dos perfis SERS teodricos.

Tabela 3. Relagdo entre os deslocamentos dos modos normais da piridina para dados

obtidos em A = 514,5 nm, através da equacio e através dos perfis teéricos.

Perfis Teoricos Equacio de Tannor e Heller
A 1504/ Aja1s 0,96 0,78
A 1594/ Ajoos 0,40 1,01
A 1504/ Ag33 0,50 0,44
A 1214/ Aroos 0,42 1,30
A 1214/ As33 0,52 0,56
A 1008/ As33 1,25 0,43
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Podemos observar, na tabela acima, que os resultados obtidos através dos perfis
SERS mostram boa correlagdo com os valores obtidos através da féormula de Tannor e
Heller — com excegdo das razdes que envolvem o modo em 1008 cm”. Como os perfis
experimentais para esse modo vibracional sdo resultantes da superposi¢éo de dois perfis, o

valor de A encontrado para esse modo, através dos perfis tedricos, estaria superestimado.

2. Perfis de excitacdo SERS para o complexo [Fe;(CN)1bpy]® em eletrodo

de prata

Como exemplo adicional de aplicagdo da equagdo (XII) foi empregado o complexo
binuclear de ferro, [Fe(CN)iobpy]®. Os perfis experimentais mostram claramente dois
maximos distintos de intensidade SERS, que foram atribuidos a dois processos de
transferéncia de carga assistidos por fétons. O primeiro processo envolveria uma transicdo
eletronica do estado doador proximo a Er para o orbital n; € o segundo para o msy do
ligante (bpy) [20].

Os perfis de excitagdo SERS, experimentais e calculados, para os dois modos
vibracionais, em 1605 e 1230 cm™', que apresentam maior intensifica¢fio estdo mostrados na
figura 8 (a-c), nas trés energias de excitagdo laser. Nas tabelas & seguir se encontram os

valores dos parametros utilizados nos célculos dos perfis teéricos.

Tabela 4. Modos vibracionais de [Fex(CN)10bpy]® e respectivos valores de Ay para a primeira

ressonancia.
BANDA / cm™ DELTA
1605 0,086
1230 0,039

Tabela 5. Parametros utilizados na obtenc¢io das curvas teoricas.

a VM r
2,03 eV/V -1,20V 4000
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Tabela 6. Modos vibracionais de [Fe; (CN)lobpy]6' e respectivos valores de A, para a

segunda ressonincia.

BANDA / cm™ DELTA
1605 0,026
1230 0,016

Tabela 7. Parimetros utilizados na obteng¢io das curvas tedricas.

a de r
2,03 eV/V -1,80V 2000

Observagoes:

O valor do parametro a foi calculado através da equagdo (XIV), utilizando Euycr =
2,742 eV, Veg=-1,20 Ve V= 0,15 V, obtidos por espectroscopia eletrénica e medidas
eletroquimicas [20].

Os valores de I' e A¢ foram ajustados de maneira a se obter o melhor ajuste entre perfis
experimentais e teoricos.

O valor V., = -1,80 V foi obtido considerando-se que a diferenca de energia entre os
orbitais 77 € Ts9 da bpy é 1,20 eV. Transformando-se essa diferenga de energia em uma
diferenca de potenciais através do parametro a (-2,03 eV/V), obtemos um potencial
de —0,6V. Este potencial deve entdo ser somado ao potencial de redugdo utilizado para a
primeira ressonancia.

Analisando os perfis de excitagdo SERS obtidos conforme a figura 8, podemos dizer

que a melhor concordancia entre os perfis experimental e calculado foi observada para a

excitagdo laser em 647,1 nm. A correlagdo entre ambos os perfis (experimental e calculado)

para o modo em 1605 cm’' pode ser afetada por dois fatores:

1.

Efeito Raman ressonante na radiagcdo 514,5 nm (2,41 eV), alterando as medidas de
intensidade uma vez que Emicr = 2,74 eV [20].

Efeito Raman ressonante nas radiagdes 647,1 ¢ 1064 nm alterando os perfis de excitagdo
SERS da segunda ressondncia, uma vez que a forma reduzida do ligante apresenta
transi¢des eletronicas proximas a 2,0 e 1,2 eV [20].

Por outro lado, o modo vibracional em 1230 cm™' oferece boa correlacdo entre os
b

perfis calculados e experimentais.
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Figura 8. Perfis SERS experimentais e tedricos para o complexo [Fe;(CN),bpy]*

adsorvido em eletrodo de prata para as radiacées excitantes: 1 = 541,5 nm, A = 647,1

nme A= 1064 nm.
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E. CONCLUSOES

Os resultados apresentados mostram que o mecanismo de intensificagio por
transferéncia de carga pode ser tratado como um efeito Raman ressonante dependente do
potencial aplicado, quando se mantém uma radiagé@o excitante.

Conforme demonstrado acima, podemos obter a constante a através de medidas
eletroquimicas e UV-Vis, e calcular os perfis de excitagdo SERS. Apesar das aproximag¢des
feitas, notamos um bom ajuste das curvas calculadas em relagdo as experimentais, o que
sustenta o0 modelo de transferéncia de carga proposto.

Os perfis de excitagdo SERS mostram uma boa concorddncia entre as curvas
experimentais e calculadas para as espécies estudadas, exceto para alguns modos
vibracionais.

O efeito SERS ~ pelo menos em parte — é também uma espectroscopia eletronica
e, portanto, contém informagdes sobre o estado excitado envolvido no processo de
transferéncia de carga. Assim como no caso do Raman ressonante, o espectro SERS &
também governado pelas caracteristicas do orbital desocupado da molécula com o qual
ocorre ressonancia. Existe, porém, uma diferenca entre o estado eletronico excitado
envolvido na intensificagio RR e aquele envolvido no SERS. No caso do Raman
ressonante, a transigdo eletrénica é uma transicdo interna da molécula; por outro lado, no
caso do SERS, o numero de elétrons a ser considerado ¢ diferente, pois a transferéncia de
carga envolve também estados eletrénicos do metal. Portanto, se a transferéncia de carga
entre 0 metal e o adsorbato for de um elétron, o estado eletronico excitado correspondera
ao anion radical (ou cation radical) do adsorbato. De qualquer maneira, a mesma superficie
potencial esta envolvida nos dois processos. Informagdes a respeito da geometria do estado
eletronico excitado sdo fornecidas pelos valores dos pardmetros Ay utilizados no ajuste dos

perfis de excitag3o.
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CAPITULO 11

ESTUDO SERS DO COMPLEXO [RU(BPY)2(VIOL)]" ADSORVIDO EM

ELETRODO DE PRATA - O CROMOFORO SERS SELETIVO.

A. INTRODUCAO

Um dos métodos mais usuais para a atribuicdo de transi¢des eletronicas € a
espectroscopia Raman ressonante. No estudo Raman ressonante de espécies em solug3o,
perfis de excitagdo intensidade versus energia da radiagdo devem ser obtidos para os
diferentes modos vibracionais da molécula. Para isso, utiliza-se como fonte de excita¢do do
espectro diferentes linhas laser dentro da banda de transi¢do eletronica em estudo.
Intensificam-se, dessa maneira, os modos vibracionais associados ao cromoforo envolvido
na transi¢do eletronica considerada. Nesse capitulo, utilizaremos resultados de
espectroscopia SERS, obtidos em um tnico comprimento de onda, para a atribuicio de
transi¢des eletronicas. Para isso, estudamos o efeito SERS de complexos de ligantes mistos,
adsorvidos em eletrodos de prata. Esses sistemas tém niveis aceptores com energias
diferentes, o que permite modular as transi¢des de transferéncia de carga metal —
complexo através do potencial aplicado ao eletrodo de modo a intensificar seletivamente os
modos de um ou de outro ligante. O sistema escolhido foi o complexo
[Ru(bpy)2(viol)]ClOs4, (bpy = 2,2’-bipiridina e viol = &nion violurato ou mono 4nion de

1H,3H,5H-pirimidina-2,4,5,6-tetraona 5-oxima).

Figura 1. Férmula estrutural do anion violurato.
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O espectro eletronico de absor¢do do complexo [Ru(bpy):(viol)]" na regifio do
visivel mostra uma banda forte em torno de 470 nm, atribuida a transi¢cdes de transferéncia
de carga metal-ligante [1]. A existéncia de dois ligantes diferentes, com niveis aceptores
com diferentes energias, faz com que se possam imaginar diferentes estados eletronicos
excitados, envolvendo a transicdo de um elétron do ion metélico central para cada um dos
dois ligantes. Em complexos de ligantes mistos, a atribui¢fio das transi¢Ses de transferéncia
de carga pode também ser baseada em resultados eletroquimicos. Assim, o estado
eletronico de menor energia normalmente envolve o ligante que ¢ mais facilmente reduzido.
O ion violurato em solugio pode ser reduzido em eletrodo de prata em torno de -0,6V [2],
enquanto que a redugdo da molécula de bipiridina s6 ocorre em torno de -1,1V. A
deconvolugdo da banda eletronica em torno de 470 nm mostra dois picos, em 482 ¢ 427 nm
[1]. A transi¢do de menor energia, em 482 nm, foi entdio atribuida a transferéncia de carga
Ru — viol, enquanto que a transicdo de maior energia, em 427 nm, envolve a transferéncia
de carga Ru — bpy. Essas atribui¢des foram confirmadas por estudos de Raman ressonante
[1]. O complexo [Ru(bpy)(viol)]" tem portanto niveis aceptores separados por uma
diferenca de energia da ordem de 0,4 eV em cada um dos ligantes. Esse sistema mostra-se,
portanto, interessante para ser estudado por espectroscopia SERS — pois através da
variagdo do potencial aplicado ao eletrodo seria possivel, a principio, modular a transig@o
de transferéncia de carga Ag — complexo de modo a envolver cada um dos diferentes
ligantes. O espectro Raman em cada potencial deve mostrar portanto, de maneira seletiva,

os modos vibracionais do ligante envolvido na transigéo eletronica ressonante.

Figura 2. Espectro de absorgdio eletronica do complexo [Ru(bpy):(viol)]ClOs em solugiio

aquosa.
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B. RESULTADOS

Os espectros do complexo de ligante misto mostram uma mistura das bandas Raman
dos dois ligantes. Normalmente, nesse tipo de complexo, as freqii€ncias vibracionais de um
determinado ligante ndio variam de maneira significativa com a substitui¢do quimica em
outro sitio de coordenag@o do complexo — devido a pequena interagdo eletrOnica entre os
diferentes ligantes [3]. Os espectros SERS dos complexos [Ru(bpy):]** € [Ru(bpy)z(viol)]",
excitados em 568,2 nm, sdo mostrados na figura 3. Os modos vibracionais correspondentes
as moléculas de bipiridina podem, portanto, ser identificados pois as mesmas freqiiéncias
aparecem nos espectros SERS do complexo [Ru(bpy)s]** nos mesmos potenciais. A tabela 1
mostra as freqiiéncias vibracionais nos espectros SERS da figura 3, bem como uma

atribuicdo tentativa.

Figura 3. Espectros Raman da superficiec de um eletrodo de prata em (a) solugdo de KCl
0,1 M e [Ru(bpy)s)]** 1,0 10 M e (b) solugdo de KCI1 0,1 M e [Ru(bpy)(viol)]* 1,0 10* M

nos potenciais indicados. Aex.. = 568.2 nm.
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A s . . . -
Tabela 1. Freqiiéncias vibracionais, em cm , observadas nos espectros Raman dos

complexos [Ru(bpy):]** e [Ru(bpy)a(viol)]” adsorvidos em eletrodo de prata nos potenciais

indicados e atribui¢des tentativas.

[Ru(bpy)x(vioh]* | [Ru(bpy)s]’* | [Ru(bpy)x(vioD]" | [Ru(bpy)s]”* |  Atribuicio
-0,05vV -0,05V -1,25V -1,25V Tentativa [1,2]
1600 1600 1596 1595 vee + ven bpy
1554 1555 1548 1547 ve.c + Ve bpy
1485 1485 1477 1476 vee + Ven + dcch
bpy

1427 Swm i p. viol
1399 Ve=n Vviol
1316 1317 1313 1314 Vcc + ven bpy
1268 1271 1261 1262 vee + ven bpy
1223 ve.c viol
1169 1169 1164 1164

1101
1062 1059
1035 1032 vee + ven bpy
1024 1025 1013 1018 vee + ven bpy
861 v+ 8 viol
784 ve.c Hcen
667 655 663

639
605 VRu-0 T 8 ru-No ViOl
545 Qanel i.p. Viol

Os voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy):(viol)]" em eletrodo de ouro

mostram uma onda de redu¢io em torno de —0,8V. Essa onda ¢ atribuida a formagio do

didnion radical viol *; isto é, o elétron transferido ocupa o LUMO do violurato. Uma

segunda onda de redugdo € observada em —1,1V. E interessante notar que a primeira onda

de redugdo é observada apenas no primeiro ciclo. O 4nion violurato apresenta também duas

ondas de redugdo, com um comportamento similar [2]. A redugdo do ligante violurato

muda a natureza quimica do complexo; espera-se, portanto, que o potencial de redugio do
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segundo ligante, a bipiridina, se desloque para potenciais mais negativos [4]. Nio
observamos a redugdo da bpy nos voltamogramas da figura 4, uma vez que esta redugio
deve acontecer para potenciais mais negativos que —1,4V — onde ocorre desprendimento de
H,, mascarando a onda de redugdo. Para determinar as posig¢des relativas dos LUMOs da
bipiridina e do violurato no complexo em relagdo ao nivel de Fermi do metal, adotaremos

Veea(bpy) = -1,33V — o potencial de redugio da bpy no complexo [Ru(bpy)s]** [4].

Figura 4. Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de ouro em solug@io de [Ru(bpy),(viol)]"
1,0 10* M e KCI 0,1M. (a) primeiro ciclo (b) ciclos subseqiientes. Velocidade de varredura
=200mV s’

Curmrent

Dependéncia dos espectros SERS do complexo [Ru(bpy),(viol)] para com o potencial

aplicado.
Foram obtidos espectros SERS do complexo [Ru(bpy):(viol)]" adsorvido em

eletrodo de prata entre os potenciais de +0,1V e -1,4V para diferentes radiagGes excitantes.

Os resultados obtidos em 647,1 nm sdo mostrados nas figuras 5(a) e 5(b) a seguir.
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Figura 5a. Espectros Raman da superficie de um eletrodo de prata em solugdo de

[Ru(bpy)(viol)]" 1,0 10-4 M / KCl1 0,1 M nos potenciais indicados. Aexc = 647,1 nm

(regido de alta freqiiéncia).
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Figura 5b. Espectros Raman da superficie de um eletrodo de prata em solugdo de

[Ru(bpy)a(viol)]" 1,0 104 M / KC1 0,1 M nos potenciais indicados. Aex. = 647,1 nm

(regido de baixa freqliéncia).
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Observa-se que a intensidade relativa dos modos vibracionais observados varia com
o potencial aplicado ao eletrodo. A intensidade das bandas atribuidas ao ligante
violurato (regidio entre 1450 e 1320 cm’™) diminui em relagéio as bandas das moléculas de
bipiridina & medida que o potencial aplicado se torna mais negativo. Em torno de -0,95V,
observa-se a formagdo de uma banda em 1334 cm’', atribuida a um modo vibracional do
violurato reduzido. Em poténciais mais negativos, em torno de -1,0V, o espectro SERS do

complexo misto mostra basicamente os modos da bipiridina.

Os perfis de excitacdo SERS

Os perfis de excitagdo SERS da figura 6 mostram a dependéncia da intensidade
Raman de modos vibracionais da bpy e do violurato em relagdo ao potencial aplicado ao
eletrodo. Notamos a presenga de dois potenciais distintos de maxima intensificagdo SERS
(Vmax)- Os modos caracteristicos do violurato apresentam potenciais de maxima intensidade
SERS (Vmax) para valores menos negativos que do que os modos da bpy. Observou-se que
ambos 0s maximos se deslocam para potenciais mais negativos com a diminui¢do da energia
da radiagdo laser excitante. Esses resultados permitem concluir que os dois maximos se
devem a dois processos de transferéncia de carga assistidos por fétons. O primeiro maximo
se deve a uma ressonincia envolvendo estados doadores em Er e estados receptores,

orbitais ©*, localizados no violurato. A segunda ressondncia envolve estados doadores em

Er e orbitais n* da bpy.

Figura 6. Perfis de excitagdo (intensidade versus potencial aplicado) SERS para modos
vibracionais da bpy e do violurato. Aex. = 514,5 nm.
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Esses resultados confirmam a contribui¢do da intensificagdo do sinal Raman por
transferéncia de carga Ag — complexo nesse sistema. Assim, para uma determinada energia
de radiagdo excitante, a medida que o potencial aplicado se torna mais negativo, estados
desocupados de maior energia podem ser alcangados. Em potenciais menos negativos, a
ressonincia com o orbital de mais baixa energia ¢ favorecida; dessa forma, os modos
vibracionais do violurato sdo preferencialmente intensificados. Mesmo assim, nos espectros
em torno de 0,0 V os modos dos dois ligantes podem ser observados. Esse resultado é
esperado, uma vez que a separac¢do entre os LUMOs do violurato e da bipiridina é de
apenas 0,4 eV; por isso, efeitos de pré-ressonincia com outros estados eletronicos podem
interferir com o padr@o de intensidades observado quando em ressonéncia com o primeiro
nivel eletrénico desocupado. A medida que o potencial se torna mais negativo, a
ressonancia com estados eletronicos de maior energia € favorecida, e os modos do violurato
deixam de ser intensificados. Temos entdo um comportamento analogo ao cromdforo

seletivo observado em espectros Raman ressonante.

Dependéncia dos espectros SERS do complexo [Ru(bpy)(viol)] para com a energia da

radiagdo incidente.

Conclusdes semelhantes sdo obtidas comparando-se espectros obtidos com
diferentes energias de excitagdo. A figura 7 mostra os espectros obtidos em um mesmo
potencial para diferentes linhas do laser. Observa-se que os modos do ligante violurato sdo
intensificados a medida que o comprimento de onda da radia¢do incidente aumenta — uma
vez que, para um mesmo potencial aplicado, uma radiagdo de menor energia favorece a
ressonancia com o orbital desocupado de menor energia. Esses resultados confirmam que o
padrio de intensificacdo observado pode ser atribuido as diferentes transigdes de
transferéncia de carga moduladas pelo potencial aplicado e pela energia da radiagdo
excitante. Esse padrdo de intensificagdo ndo deve ser atribuido a eventuais mudangas de
conformagdo do complexo na superficie do eletrodo, induzidas pela variagdo do potencial.
Nota-se, portanto, que para um mesmo potencial aplicado, a variagdo da energia do laser
também tem o efeito de modular a transi¢do de transferéncia de carga Ag — complexo.
Observa-se portanto, nesse sistema, a correspondéncia prevista pelo modelo de
transferéncia de carga entre a variagdo da energia de excita¢do e o potencial eletroquimico

aplicado.
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Figura 7. Espectros Raman da superficie de um eletrodo de prata em solugdo de
[Ru(bpy)(viol)]” 1,0 10* M / KCI 0,1 M no potencial de -0,05V para as radiacdes

excitantes indicadas.
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O diagrama de energia

A figura 8 representa o diagrama de niveis de energia do complexo [Ru(bpy),(vio)]”
adsorvido, bem como as transi¢des de transferéncia de carga envolvidas no efeito SERS
desse complexo. As posigdes relativas dos niveis de energia da Ag e do complexo, bem
como a dependéncia do estado doador da prata para com o potencial estdo representadas.
Para ilustrar uma transferéncia de carga metal — adsorbato, representamos uma linha
vertical correspondendo & energia da linha laser em 514,5 nm (2,41 eV). Note-se que,
quando o V,, se aproxima dos diferentes valores de Vmax, ocorre a condi¢do de ressonincia

para cada transi¢do de transferéncia de carga, Ag — viol e Ag — bpy.

Figura 8. Diagrama de energia mostrando a posigdo relativa dos niveis de energia do
complexo [Ru(bpy),(viol)]” em relagdo a Er, bem como a dependéncia do estado doador da
prata para com o potencial aplicado. A seta vertical corresponde a excitagdo laser em 514,5

nm.
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C. CONCLUSOES

Os resultados apresentados permitem concluir que a intensificagdo SERS envolve
um processo de transferéncia de carga, e pode ser descrita como uma intensificagdo Raman
ressonante modulada pelo potencial aplicado ao eletrodo. A dependéncia da intensidade
SERS em relagdo ao potencial aplicado indica a presenca de duas transigdes de
transferéncia de carga entre a superficie € o complexo [Ru(bpy).(viol)]”, envolvendo
estados doadores proximos a Er e estados aceptores localizados no adsorbato. A energia
das transicdes de transferéncia de carga metal — adsorbato variam com o potencial
eletroquimico aplicado ao eletrodo. Assim, para uma determinada energia de radiagdo
excitante, a medida que o potencial aplicado se torna mais negativo, estados desocupados
de maior energia podem ser alcangcados. Em potenciais menos negativos, a ressonancia com
o orbital de mais baixa energia ¢ favorecida; dessa forma, os modos vibracionais do
violurato sdo preferencialmente intensificados. A medida que o potencial se torna mais
negativo, a ressonancia com estados eletronicos de maior energia ¢ favorecida, e os modos
do violurato deixam de ser intensificados. Assim, através da variagdo do potencial aplicado
ao eletrodo, é possivel modular a transi¢do de transferéncia de carga Ag — complexo, de
modo a envolver cada um dos diferentes ligantes. Existe portanto a possibilidade de se
alcangar diferentes estados eletronicos excitados de adsorbatos, intensificando seletivamente
diferentes croméforos com um unico comprimento de onda, através da variagdo do

potencial aplicado ao eletrodo.
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CAPITULO III

A CONTRIBUICAO DO MECANISMO DE HERZBERG-TELLER PARA
0 EFEITO SERS: FTALOCIANINA DE FE!! ADSORVIDA EM

ELETRODO DE PRATA

A. INTRODUCAO

Apresentaremos agora uma versdo mais detalhada do efeito quimico envolvido na
intensificagdo SERS, incluindo o efeito de multiplos estados excitados e acoplamento
vibronico, enfatizando as relagdes de simétria e overlap de fun¢des de onda que regem os
mecanismos de intensificagdo Raman ressonante [1]. Assim, podemos considerar que duas
importantes relagdes de simetria governam as intensidades Raman. A primeira diz que o
minimo da superficie de energia potencial do estado eletronico excitado deve ter um
deslocamento em relagdo a superficie potencial do estado fundamental, A;, ao longo de
modos vibracionais totalmente simétricos. A intensificagdo derivada desse fato é conhecida
como Termo A de Albrecht ou mecanismo de Franck-Condon. A segunda relagdo de
simetria se deve ao acoplamento de fun¢des de onda eletronicas e vibracionais. Essa
violagdo da aproximac¢do de Born-Oppenheimer permite que modos vibracionais ndo
totalmente simétricos sejam intensificados, € é conhecida como termo B de Albrecht ou
mecanismo de Herzberg-Teller. A expressdo deduzida a partir do dominio do tempo,
utilizada anteriormente, permite o célculo de perfis de excitagdo Raman a partir de um tinico
estado eletronico excitado; e portanto, considerando apenas o mecanismo de Franck-
Condon, explica apenas a intensificagdo de modos totalmente simétricos.

Nesse contexto, decidimos estudar o comportamento espectroeletroquimico de
metaloftalocianinas (MPc) em eletrodo de prata. As ftalocianinas (Pcs) formam uma
importante classe de compostos com diversas aplicagdes tecnolégicas [2]. Os complexos de
Pc com metais de transicdo, especialmente ferro e cobalto, mostram atividade
eletrocatalitica na redu¢do de O, em solugdo aquosa [3], e apresentam uma extensiva
quimica redox. No espectro Raman ressonante de ftalocianinas, o mecanismo de

intensificagdo Raman via acoplamento de Herzberg-Teller ¢ bastante importante, atuando
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ao lado do mecanismo de intensificagdo via termo A [4]. Os resultados obtidos sdo
discutidos em termos do comportamento eletroquimico e da interagdo eletrOnica entre a

ftalocianina estudada e o eletrodo de prata.

Algumas consideragées sobre a estrutura eletronica das ftalocianinas

A figura 1 mostra os orbitais moleculares para MPc, indicando também as transi¢des
eletronicas responséveis pelas bandas Q e Soret. A banda Q (1ay (1) = 1 e, (n*)) aparece
em torno de 600 - 750 nm, enquanto que a banda Soret (1az, () = 1 eg (n*)) aparece em
torno de 325 a 425 nm. Na regido do UV, a banda Soret se origina de uma transigio
localizada basicamente no anel de 5 membros, enquanto a banda Q envolve principalmente

o macrociclo de 16 membros formado por C e N alternadamente [5].

Figura 1
Orbitais moleculares de fronteira para MPc

MPc
b2y
b1y

e
Q TASoret
—_— an

_— an
- €g
Duan

b1y

No caso das MPcs, existem orbitais vazios do metal entre 0o HOMO e o LUMO, e
transi¢des intensas do tipo LMCT podem ser observadas na regido do infravermelho
proximo, abaixo da banda Q ou entre a banda Q e a Soret [6]. As MPcs podem ser
sucessivamente reduzidas até 4 vezes, pela adigio de elétrons ao LUMO le, n'[6]. Nos
complexos envolvendo metais de transi¢do, como o Fe e o Co, processos redox podem
envolver tanto o metal quanto o ligante. O comportamento eletroquimico das MPcs mostra

uma grande dependéncia para com o solvente € o eletrélito suporte.
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B. PARTE EXPERIMENTAL

Os espectros SERS foram obtidos em eletrodos de prata assim preparados:
inicialmente o eletrodo de trabalho ¢ ativado através de sucessivos ciclos de oxidagdo
reducdio entre —0,6V e 0,2V em solugdo de KCl 0,1M. Em seguida coloca-se sobre o
eletrodo uma gota de solugio ~10*M de FePc em dimetilformamida. Lava-se o eletrodo
depois de aproximadamente 1 minuto e, em seguida, o eletrodo é colocado em solugdo
aquosa de Na,SO; 0,1M para a obtengdio dos espectros. Assume-se, entdo, que nessas
condi¢des temos filmes de FePc adsorvidos em eletrodo de prata em condigdes de poucas
monocamadas. Os potenciais foram medidos utilizando-se como eletrodo de referéncia

Ag/AgCl. A FePc utilizada foi fornecida pela Eastman Kodak.

C. RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectros Raman no estado sélido

A figura 2 mostra os espectros Raman ¢ Raman ressonante para a FePc no estado
solido. O espectro Raman ressonante, obtido em 632,8 nm, mostra uma forte contribui¢do

de modos ndo totalmente simétricos.

Figura 2
Espectros Raman (Aex.= 514,5 nm) e Raman ressonante (Aexc= 632,8 nm) para FePc no

estado solido.
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A molécula de Pc metalada pertence ao grupo de ponto D, sendo composta por 57
atomos, que dio origem a 165 modos normais. Excluindo-se os 16 modos de estiramento

C-H, a representagdo irredutivel das 149 vibragdes fundamentais € dada por:

Tuip = 12aig+ 11 ay+12bjg+12by + 13 e+ 6aiu+8au+7biy+7ba+24 e,

Esses modos podem ser divididos em trés categorias : modos ativos no Raman,
modos ativos no infravermelho, e modos inativos.

Regra de sele¢io — os modos ativos no Raman sdo: ajg, big, by, €; para o
espathamento Raman normal. Modos de simetria a;; podem aparecer no espectro Raman
ressonante, como resultado do acoplamento vibronico entre dois estados eletrOnicos
excitados da ftalocianina. Os modos ativos no infravermelho sdo os de simetria a, € e,.

Na interpretagdo de espectros Raman, a atribuicdo vibracional e as espécies de
simetria de cada modo normal € invariavelmente o ponto de partida. As espécies totalmente
simétricas foram identificadas através de estudos de fatores de despolarizagio [7], e suas
atribui¢Oes tentativa estdo mostradas na tabela 1. As espécies de simetria dos demais modos
vibracionais podem ser analisadas comparando-se os espectros Raman normal e Raman

ressonante.

TABELA 1

Atribuigées vibracionais tentativas para os modos a;, de MPc derivadas da distribui¢do de

energia potencial de analise de coordenadas normais [7].

Numero de onda / cm'’* Atribuigio tentativa
1609 vC=C benz + vC=C pirrol
1534 vC=N aza + vC=C pirrol + vC=C benz
1456 v pirrol + v benz + benzeno def.
1431 _ v pirrol + benzeno def.
1337
1140 v pirrol + v aza + v(M-N)
830 B C-H + v benz
680 v pirrol + v benz
590 Benz radial + aza bend
254 M-N + pirrol + aza
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Espectros SERS

As figuras 3 e 4 mostram os espectros SERS para um filme de FePc depositado em
eletrodo de prata para Ae. = 632,8 e 514,5 nm. No caso dos espectros SERS obtidos em
Aexc. = 632,8 nm (figura 3), temos uma grande contribuicdo do efeito Raman ressonante
(RR) — sendo que tanto modos totalmente simétricos, quanto ndo totalmente simétricos, sdo
intensificados. Observa-se que o espectro SERS do filme adsorvido em torno de —0,4V ¢
bastante parecido com o espectro do sdlido, indicando que o processo de adsor¢do ndo
provoca uma perturbagdo muito grande na estrutura eletronica da molécula.

A figura 4 mostra a variagdo dos espectros SERS para a FePc para A, = 514,5 nm.
Nessa radiagio o sinal observado € resultante quase que exclusivamente do efeito SERS,
uma vez que a radiagio excitante estd fora da ressonincia com a banda Q e ndo temos
contribui¢do do efeito Raman ressonante. Em 0,0V, o sinal obtido € extremamente fraco. A
medida que o potencial se torna mais negativo, a relagio sinal ruido aumenta, indicando que
se esta entrando na faixa de potenciais SERS ressonante. Em torno de —0,4V, o espectro
obtido € muito parecido com o Raman normal do sélido. Séo intensificados principalmente
modos totalmente simétricos (a;;) : 1603, 1531, 831, 680 e¢ 590 cm’. A medida que
potenciais mais negativos sdo ap]jcédos, modos com simetria a;, - 1300, 955, 748 e 482
cm’! - passam a ser também intensificados. Em torno de —0,8 V, o espectro mostra
basicamente modos a;, € az.

Nota-se, em ambos os comprimentos de onda, uma grande mudanga nos espectros
em torno de —1,0V, atribuida a redugdo da molécula. De fato, estudos de voltametria ciclica
para a FePc mostraram uma onda de redugdo em torno de —0,95 V versus Hg/HgO/OH' (ou
—1,1V versus Ag/AgCl) [8-9]. No composto reduzido, a ocupagdo de orbitais w*
enfraquece as ligagbes, sendo que a maioria das bandas se desloca para freqiiéncias
menores. Surgem também novos modos vibracionais caracteristicos da espécie reduzida, os
quais ndo foram identificados como deslocamentos de modos: 1475, 1468, 1433, 1350 e

507cm’'. Vale ressaltar que o comportamento redox observado ¢ reversivel.
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Figura 3

Espectros SERS obtidos para a FePc em eletrodo de prata e solu¢do de Na,SO4 0,1M nos

potenciais indicados. Aexe. = 632,8 nm.
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Figura 4
Espectros SERS obtidos para a FePc em eletrodo de prata e solu¢do de Na;SO4 0,1M nos

potenciais indicados. Aexc. = 514,5 nm.
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A figura 5 mostra os espectros SERS da FePc obtidos em Aexe = 782,0 nm. E
interessante notar que, nessa radiagio, os modos de simetria a;; — 1104, 1196 € 1303 cm™ —
sdo intensificados para potenciais menos negativos do que o observado para espectros
obtidos em 514,5 nm. O fato dos espectros SERS excitados em comprimentos de onda
distantes da condig¢do de ressonincia com a banda Q permitirem a intensificagdo de modos
vibracionais com simetria a;, (modos nio permitidos em condi¢do de Raman normal), em
potenciais diferentes para diferentes radiages excitantes, sugere a participagdo de um

mecanismo de transferéncia de carga modulado pelo potencial na intensificagdo SERS.
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Figura §

Espectros SERS obtidos para a FePc em eletrodo de prata e solugdo de Na,SO4 0,1M nos

potenciais indicados. Aex.. = 782,0 nm.
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TABELA 2

Modos Raman observados nos espectros SERS da FePc em eletrodo de prata, nos

potenciais e radia¢des indicados.

Solido SERS Simetria
Aexc=632,8 nm | A,=514,5 nm | Ax~632,8 nm Aexc =514,5 nm
E=-04V E=-04V E=0.8V
1609 (m) 1608 (w) 1603 (s) ag
1587 (m) 1585 (s) 1581

1523 (s) 1526 (vs) 1525 (vs) 1531 (s) 1531 (vs) ag
1516 (s)
1492 (w)

1456 (s) 1451 (m) 1452 (s) 1451 (s) ap
1438 (m) 1432 (w) 1440 aig
1400 (m) 1387 (m) 1398 (w) 1387 (w) €
1338 (s) 1335 (s) 1337 (s) 1337 (s) 1328 (vs) ag
1306 (s) 1305 (s) 1302 (w) 1300(s) Qg
1215 (s) az,
1192 (s) 1192 (m) 1188(w) 1180 Az
1140 (s) 1135 (w) 1140 (m) 1124 (m) 1120(s) ag
1107 (s) 1106 (m) 1100(s)
1036 (w) 1032

1007 (w) 1014 (m) 1007 (m) azg
955 (s) 955 (m) 954(m) ag
850 (m)

831 (m) 830 (s) 831 (m) 830 (s) 830(m) aig
777 (W)

748 (s) 749 (s) 749(m) Az
721 (w)

679 (vs) 679 (m) 680 (s) 680 (s) 683(s) ag
636 (w)

591 (m) 591 (w) 590 (m) 590 (m) 587(s) aig
483 (m) 482(m) 482(w) A

w = fraco; m = médio, s = forte, vs = bastante forte.

64




Capitulo II1
A Contribui¢do do Mecanismo de Herzberg-Teller para o efeito SERS

O mecanismo de intensificacio SERS

Esses resultados sdo interpretados em termos das diferentes simetrias dos estados
eletronicos excitados envolvidos nas intensificagdes Raman ressonante ¢ SERS. As MPcs
mostram bandas intensas na regido do infravermelho préximo, abaixo da banda Q ou entre a
banda Q e a Soret, atribuidas a transi¢des de transferéncia de carga do tipo ligante — metal
(LMCT). Considera-se entdo a possibilidade de uma intensificagdo SERS envolvendo uma
transi¢do de transferéncia de carga a partir de estados doares do adsorbato, do tipo MPc —

Ag.

Algumas consideracdes sobre os estados eletronicos excitados envolvidos nas

intensificac6es Raman ressonante e SERS:

No caso da intensificagdo Raman ressonante:

No espectro Raman ressonante das Pcs, dois mecanismos de intensificagdo ocorrem
simultaneamente: a intensifica¢do via termo A, que opera para modos totalmente simétricos,
¢ a intensificagdo via termo B (mecanismo de Herzberg-Teller), que permite a intensificagdo
de modos ndo totalmente simétricos. No caso das MPcs, o espectro RR ¢é originado
principalmente por contribui¢des do termo de Herzberg-Teller — ¢ tanto modos totalmente
simétricos quanto modos ndo totalmente simétricos s@o intensificados por excitagdo na
banda de transigfo eletronica do espectro. Esse mecanismo de intensificagdo ocorre devido
a interagdo entre dois estados eletronicos diferentes, e permite que modos vibracionais que
acoplem esses dois estados eletronicos sejam intensificados.

Regra de selegio: para que um modo vibracional acople dois estados eletronicos, a sua
representacdo de simetria deve estar contida no produto direto das simetrias dos dois
estados eletronicos envolvidos [1].

No caso das Pcs, essas transigdes seriam as bandas Q e Soret. Essas duas transi¢des
tém simetria E, no grupo de ponto D4. O produto direto (E, x E,) contém as
representagdes aq , a4 , big € bag ; portanto, modos vibracionais com essas simetrias podem

ser intensificados no espectro Raman ressonante.
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No caso da intensificacdio SERS:

No caso dos espectros SERS, o espathamento Raman ¢ intensificado devido a uma
transi¢do de transferéncia de carga entre niveis eletronicos do adsorbato e do eletrodo. A
intensificacdo de modos inativos no espectro Raman normal, observada nos espectros SERS
obtidos fora da ressonincia, pode ser explicada assumindo-se uma transi¢cdo de transferéncia
de carga a partir de estados doadores do adsorbato, do tipo FePc — Ag. Nesse caso, os
estados eletr6nicos excitados tém simetrias diferentes dos estados eletronicos envolvidos na
intensificagdo Raman ressonante, uma vez que o numero de elétrons a ser considerado é
diferente. A principal diferenga é que nas transi¢Ges correspondentes as bandas Q e Soret, o
LUMO (e,) ndio é ocupado — pois o elétron € transferido para um nivel aceptor localizado
na superficie, proximo ao nivel de Fermi. No caso da transi¢do a partir do HOMO (a,,), -
banda Q - a configuragdo eletronica do estado eletronico excitado envolve a ocupagdo, por
um unico elétron, do orbital a,, levando portanto & formagdo de um estado excitado de
simetria A;,. No caso da transi¢io a partir do orbital a,,, - banda Soret - o estado eletronico
excitado tem simetria A,. Esses dois estados eletronicos sdo portanto acoplados por modos
vibracionais com simetria a;,, uma vez que A;, X Az, = Ay Os espectros SERS obtidos
podem entdo ser explicados em termos do mecanismo de transferéncia de carga FePc —
eletrodo, no qual os modos vibracionais de simetria a,, s@o intensificados devido ao
mecanismo de Herzberg-Teller.

As configuragbes eletronicas e as espécies de simetria dos estados excitados
envolvidos nos dois mecanismos de intensificacdo, SERS e Raman ressonante, estdo

representados nas figuras 6 e 7.
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Figura 6

Configuracdes eletronicas para o estado fundamental e estados eletronicos excitados

envolvidos nos processos Raman ressonante e SERS.

Figura 7

Estado Fundamental
— —lak)
H— 1ew(®)
= tafs)
4 4 1q@
—+— 1 bw (%)
Banda Q
Raman ressonante SERS
1aw(n) > 1 6 (xY 1an (7) > Ag
—— — 1ax) — —1a&)
= Tau(x) ——  taux)
) = ()
~H —H— 1ey®) —H— S 1qm
“H— 10w (%) —H— 1bw (%)
Banda Soret
Raman ressonante SERS
12y (x) > 1 & (%) 1a (x) >Ag
—+ — 1e(x) — —1ak)
H—  taulx) = tanr)
S taaf) —“+—  tau)
—H— H— 1e(x) H— H— 1aq®
H— bt = 1bu()

Representagdo das transi¢cdes eletronicas envolvidas nos processos

SERS.

Raman ressonante e
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A figura 8 mostra os perfis SERS (intensidade vs. potencial aplicado) obtidos para
diferentes modos vibracionais da FePc. Esses perfis sdo mostrados para duas diferentes
radiagGes excitantes, fora da condi¢do de ressonincia: Aex. = 514,5 nm (com energia maior
do que a banda Q) € Aexc.= 782,0 nm (com energia menor do que a banda Q). Os perfis
obtidos para Ae. = 632,8 nm ndo sdo considerados, uma vez que, nesse caso, o sinal

observado se deve principalmente ao efeito Raman ressonante.

Figura 8
Perfis SERS (Intensidade vs. potencial aplicado) para diferentes modos normais da FePc,

obtidos em Aexe = 514,5 € 782,0 nm.
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Observa-se que, em todos os casos, o potencial de mixima intensidade SERS se
desloca para valores mais negativos a medida que se aumenta a energia da radiagéo
excitante. Segundo o mecanismo de transferéncia de carga para o efeito SERS, esse seria,
de fato, o comportamento esperado para uma intensificagdo via transferéncia de carga
adsorbato — eletrodo. Esses resultados concordam portanto com o mecanismo proposto
para a FePc, de que a transi¢do eletronica responsavel pela intensificacdo SERS seria FePc

— Ag.
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D. CONCLUSOES

1) A adsor¢do quimica da molécula de FePc no eletrodo de prata nio provoca uma
perturbagdo muito significativa nas ordens de ligagdo do macrociclo, sendo preservada a
estrutura eletronica da molécula.

ii) A redugdo eletroquimica da molécula de FePc ocorre para potenciais mais negativos do
que —1,0V. Novas bandas sdo observadas na regido de modos vibracionais do macrociclo,
indicando que a redugdo ocorre no anel. Entretanto, uma vez que o macrociclo é um
sistema deslocalizado, com 18 elétrons *, a deslocalizagdo pode se estender até o metal
central. Assim, ndo podemos desconsiderar a possibilidade de uma redugio parcial do ion
Fe (II) central.

iii) Os mecanismos de intensificagdo eletromagnético (EM) e de transferéncia de carga (CT)
atuam simultaneamente no sistema FePc/Ag. Para os espectros obtidos em 632,8 nm, a
contribui¢do do efeito Raman ressonante ¢ bastante forte, o que dificulta a observagdo da
contribuicdo do mecanismo de transferéncia de carga. Por outro lado, a contribui¢do desse
mecanismo torna-se evidente para espectros SERS obtidos fora da condig¢o de ressonincia
com a banda Q.

iv) A excitagdo dos espectros SERS em comprimentos de onda fora da condi¢do de Raman
ressonante (e.g. 514,5 nm) pode intensificar modos vibracionais de simetria a,, (nfo
permitidos no espectro Raman normal) — desde que o potencial aplicado esteja proximo a
condigdo de ressondncia para uma transi¢do de transferéncia de carga modulada pelo
potencial entre estados doadores da FePc e estados receptores da superficie.

v) O mecanismo CT de intensificagdo pode ser descrito como um processo de transferéncia
de carga modulado pelo potencial, envolvendo dois estados doadores da FePc e um estado
receptor localizado na superficie do eletrodo de prata. Enquanto os modos totalmente
simétricos a, sdo intensificados por um mecanismo de Franck-Condon, os modos a;, tém a
simetria apropriada para acoplar dois estados eletronicos de simetria A;, € Aj, sendo
intensificados via mecanismo de Herzberg-Teller. E interessante notar que as representagdes
de simetria s3o diferentes das envolvidas na intensificagdo Raman ressonante para a FePc

ndo perturbada.
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CAPITULO IV

EsTUDO SERS DO COMPLEXO SOLVATOCROMICO Fe(II) bis (1,10
fenantrolina) diciano. EFEITO DO SOLVENTE E DO ELETROLITO

SUPORTE.

A. INTRODUCAO

Sabe-se que a estrutura do solvente e a natureza da interagdo solvente-soluto podem
ter uma influéncia decisiva na reatividade de compostos em solugéo [1]. No que diz respeito
as propriedades espectroscopicas, € bem conhecido que muitas espécies originam solugdes
de cores diferentes, dependendo da natureza quimica do solvente — um efeito conhecido
como solvatocromismo [2]. De fato, este efeito tem sido usado para estabelecer escalas de
acidez para solventes, utilizando espécies altamente solvatocromicas [3-4]. Nesse contexto
o complexo Fe(Il) bis (1,10 fenantrolina) diciano (Fe(phen);(CN);) se destaca por
apresentar deslocamentos consideraveis na posi¢do da banda de transferéncia de carga metal
— ligante (MLCT) em diferentes solventes [5-11]. De fato, sabe-se que a natureza do
solvente tem efeitos marcantes nas propriedades espectroscOpicas e cinéticas de
cianoferratos [5,6,12]. Foi também observado que, além de um forte solvatocromismo, esse
complexo mostra também um efeito ionocrémico, isto €, a posi¢do da MLCT ¢ bastante
sensivel & presenga de eletrdlitos em solugdo [13-15]. Assim, cédtions com pequeno raio
ionico como Li' ou Mg” sdo particularmente efetivos em induzir deslocamentos
substanciais.

Os efeitos solvatocromicos e ionocromicos podem ser explicados em termos de
fortes interagdes do solvente (ou cations) com o ligante CN, uma vez que espécies como
[Fe(phen);]** ou [Fe(bpy)s]** sdo muito pouco solvatocromicas, enquanto que o complexo
Fe(phen),(CN), mostra um comportamento bastante parecido com o Fe(bpy),(CN),. E
interessante notar que a transi¢do de transferéncia de carga altamente solvatocrdmica ¢
normalmente descrita como uma transi¢io Fe" — phen, sendo portanto surpreendente que
uma intera¢do do solvente (ou cation) com o ligante CN perturbe tdo drasticamente esta
transi¢do [16]. O comportamento solvatocrémico € geralmente indicativo de que existe uma

grande diferenca entre o estado fundamental e o estado eletronico excitado. Assim, o
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estudo do efeito SERS desse complexo pode fornecer informagdes para uma caracterizagdo

mais detalhada da natureza do estado eletronico excitado € da origem do solvatocromismo.

B. PARTE EXPERIMENTAL

O complexo Fe(phen),(CN), foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito
na literatura [17].

Os potenciais limites utilizados na ativagdo do eletrodo foram escolhidos de acordo
com o potencial de oxida¢do da prata em cada solugdo de trabalho, sendo: -0,2 a 0,5V
para acetonitrila, -0,2 a 0,6V para agua, e -0,2V a 0,8V para etanol. Vale ressaltar que os
mesmos resultados sdo obtidos independente da ativagdo eletroquimica do eletrodo ser

realizada na presen¢a ou ndo do adsorbato.

C. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros eletronicos da figura 1A mostram o solvatocromismo da banda de
transicdo de transferéncia de carga metal — ligante para o complexo Fe(phen),(CN),
descrito anteriormente. As figuras 1B, 1C e 1D mostram o efeito dos cations Na', Li" e

Mg”* nos diferentes solventes.

Figura 1

Espectros eletronicos para o complexo Fe(phen),(CN), em: (A) (a) dimetilformamida, (b)
acetonitrila, (c¢) etanol e (d) agua (B), (C), (D) (a) solventes indicados, (b) solugbes de
NaClO, 0,5M, (c¢) solugdes de LiClO; 0,5M e (d) solugdes de Mg(ClO4); 0,5M.
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Através dos espectros eletronicos apresentados fica evidente que o deslocamento da
transi¢do eletronica é muito dependente da natureza do cation presente em solugio e da
natureza do solvente. O efeito dos diferentes eletrélitos é mais pronunciado no caso dos
solventes aproticos (acetonitrila) do que nos casos dos solventes proticos (dgua e etanol).
Esse comportamento pode ser compreendido em termos da formagdo de pares idnicos
envolvendo os grupos CN. Assim, solventes como a CH3;CN — aprdticos e com baixa
constante dielétrica — favorecem a estabilizagio do ion-par M™...CN, e portanto promovem
uma maior perturbag¢o no espectro eletrénico. Observa-se também que os ions Mg®* sdo
mais efetivos na formagdio de pares idnicos do que os jfons Na’, sendo o Li’ o caso
intermediario. Assim, cdtions como Mg, de pequeno raio iénico e carga alta, sdo
particularmente efetivos no que diz respeito a interagdo eletrostdtica e portanto a formagéo
do par idnico.

A figura 2 mostra os espectros Raman e Raman ressonante do sélido
Fe(phen),(CN),. Observa-se que o espectro ¢ dominado por fortes bandas na regido entre
400 e 1700 ¢cm’', atribuidas a fenantrolina. Os modos em 2079 e 2065 cm’', atribuidos aos
estiramentos simétrico e antissimétrico dos ligantes CN, sdo muito pouco intensos. A
medida em que o comprimento de onda da radiagdo excitante se desloca para valores de
maior energia, observamos variagdes nas intensidades relativas dos modos vibracionais da

fenantrolina, devido ao efeito Raman ressonante.
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Figura 2
Espectro Raman do complexo Fe(phen)(CN), para Aexc= 782,0 nm (Raman normal),
632,8 nm ¢ 488,0 nm (RR).
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Foram obtidos espectros SERS na presenga de diferentes solventes e diferentes
eletrolitos. A influéncia do efeito Raman ressonante foi também analisada, uma vez que
foram feitas medidas em condi¢des de ressonincia e pré-ressonancia com as transi¢des
eletronicas do complexo. Nas figuras a seguir procuramos discutir separadamente os efeitos
do potencial aplicado ao eletrodo, do solvente utilizado, do eletrélito suporte e do

comprimento de onda da radiag@o excitante.

1- A dependéncia para com com o potencial aplicado.

As figuras a seguir mostram os espectros obtidos em etanol, na presenga dos cations

Na*, Li" e Mg®*, entre os potenciais — 0,2V e —1,2V.
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Figura 3
Espectros SERS do complexo Fe(phen);(CN), obtidos em eletrodo de prata, em solugéo de
etanol e NaClO,4 0,5M, nos potenciais indicados.

A.exc_ = 514,5 nm.

=-0.2V
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Figura 4
Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata, em solugéo de
etanol e LiClO4 0,5M, nos potenciais indicados.

Aexe. = 514,5 nm.
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Figura S
Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata, em solugéo de

etanol e Mg(ClOs), 0,5M, nos potenciais indicados.
}\'exc. = 514,5 nmni.
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E interessante notar que, enquanto as fregiiéncias dos modos vibracionais da
fenantrolina nio apresentam nenhum deslocamento significativo para o complexo
adsorvido, a freqiiéncia correspondente ao estiramento CN aparece como uma forte banda
em torno de 2110 cm' — quando no sélido este modo é observado em 2079 cm’'. Esse
deslocamento de freqiiéncia sugere que a adsor¢do do complexo no eletrodo ocorre por
meio do par de elétrons do N do ligante CN. O aumento na constante de forga da ligagdo
C=N sugerido pelo aumento da freqii€ncia vcny pode ser atribuido a diminui¢do da
densidade eletronica em orbitais antiligantes devido a interagdo eletrdnica entre o complexo
adsorvido e a superficie metalica. Esse comportamento foi observado anteriormente para
outros ciano complexos [18].

Para o potencial de —1,2V, o espectro Raman obtido mostra modificagdes
significativas, principalmente na regio dos modos da fenantrolina. Essas modifica¢des sdo
atribuidas a redugdo do complexo e & formagdo do dnion radical phen °. Espera-se que o
ligante azoaromatico no complexo reduzido apresente ligagdes quimicas mais fracas, devido
a ocupagdo do orbital n*. De fato, a maioria das bandas da fenantrolina se deslocam para
valores menores de fregiiéncia, como mostra a tabela 1. Surgem também novas bandas,
caracteristicas do dnion fadical, em 1566 e 1422 cm’.

Considerando a intensidade do modo v(cn), observa-se que existe uma dependéncia
marcante em relagdo ao potencial aplicado para medidas feitas na presenga de Na” e Li". De
fato, até o potencial de redugdo do complexo, a intensidade do modo v(n) aumenta em
direcdo a potenciais mais negativos; na presenga de fons Mg”*, por outro lado, a intensidade
do v(en) € praticamente independente do potencial. Para compreender esses resultados, é
necessario considerar que a intensificagdo total observada para esse complexo tem
contribui¢do tanto do mecanismo eletromagnético quanto do mecanismo de transferéncia de
carga. O primeiro mecanismo nio pode ser responsavel por variagdes nas intensidades
relativas dos modos observados no espectro SERS, desde que a geometria de adsor¢io nfio
mude com o potencial. De fato, a observagdo do modo vy em 2114 cm’, e das
freqliéncias Raman caracteristicas do 4nion radical phen °, sdo evidéncias de que ambos os
ligantes estdo em contato com a superficie. Portanto, as variagdes de intensidades relativas
devem-se a contribui¢do do mecanismo de transferéncia de carga.

No caso dos fons Na* e Li" como eletrélitos suporte, a intensidade do modo vy, é

bastante sensivel ao potencial eletroquimico, indicando que a intensificagdo através do
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mecanismo de transferéncia de carga € eficiente nessas condi¢des. Podemos notar que a

intensidade dos modos da phen é maxima para potenciais menos negativos do que para o

modo v(cn). Esses dados sugerem, portanto, a presenga de dois processos de transferéncia

de carga independentes, entre a superficic do metal e o complexo, envolvidos na

intensificacdo SERS. Uma vez que a phen apresenta orbitais n* em baixa energia, 0 maximo

na intensidade SERS para os modos vibracionais desse ligante em potenciais menos

negativos do que para o modo v(cn) ¢ atribuido a uma transferéncia de carga a partir de

estados doadores do metal para 0 LUMO da fenantrolina.

Tabela 1

Modos normais de vibragdo (em cm’') observados nos espectros Raman e SERS para o

complexo Fe(phen),(CN), , e atribui¢do tentativa [18,19].

Solido SERS Atribui¢do
Aexe. = 632,8 nm E =-0,6V E=-12V
2079 2114 2100 VeaN
2065 VeeN
1626 1628 1625 Ve
1571 1579 1580 Ve
1563 vee (phen *)
1506 1512 1498 vee + Ve
1449 1453 1446 vee + Ve
1431 1422 vec + ven (phen )
1341 1335 vee + Ve
1309 1304 Vee T Ve
1291 Vcc + Ve
1251 1253 CCH e
1207 1206 1200 CCH ¢
1141 1145 1140 CCH g4t
1055 1044 .

874 878 871 CCC aet
736 CCC gt
723 724 725 CCC er
641 634
559 557 557 VFe-CN
503 VFeCN
431 CCC 4
316 CCC 4
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A natureza da ligacdo Ag-adsorbato

Um fator importante a ser analisado no modelo de transferéncia de carga para o
efeito SERS € a natureza da ligagdo Ag-adsorbato. No caso do complexo Fe(phen),(CN),,
adsorvido quimicamente através dos ligantes CN, observamos que tanto a intensidade
quanto a freqiiéncia do estiramento v(cyy mostram uma acentuada dependéncia para com o
potencial aplicado, como mostra a figura 6. Esse comportamento parece refletir a

dependéncia da ligagdo metal-adsorbato em rela¢@o ao potencial aplicado ao eletrodo.

Figura 6
Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), na regido do estiramento vcny obtidos em

eletrodo de prata, nos potenciais indicados em solugéo de etanol e NaClO, 0,5M.

Aexe. = 632,8 nm.

-1.2vV

Intensidade SERS
g
e
e

-0.2v

2200 | 2160 2120 2080 2040 2000
Raman Shift / cm-1
O grifico da figura 7 ilustra a variagdo da freqiiéncia do modo v(cny com o potencial,
para medidas realizadas em etanol e acetonitrila, na presenga de NaClO,, LiClOs, e
Mg(ClO,); como eletrolitos suporte. Observa-se a existéncia de um maximo em torno de
—0,6V, refletindo a dependéncia ndo trivial da ordem da ligagdo C=N com respeito a
interagdo eletrdnica. De fato, o ligante CN pode ser descrito como uma forte base ¢ ¢ um
fraco acido de Lewis. Existem portanto dois efeitos diferentes que devem ser considerados:
a interagdo o (CN-Ag) e a interagdo n (Ag — CN), que atuam simultaneamente e tém

efeitos contrarios [20]. A ligagdo do CN a superficie envolve essencialmente uma interagio
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o; 0 comportamento esperado seria entdo uma dependéncia linear entre a freqiiéncia v(cn) €
o potencial aplicado com uma inclinagdio positiva [18,21]. Assim, quanto mais positiva a
carga no eletrodo, mais forte a interagdo o, resultando em um aumento da ordem de ligagio
C=N. Os resultados apresentados na figura 7 sdo surpreendentes, uma vez que a linearidade
esperada ocorre apenas para potenciais mais negativos do que —0,8V — enquanto que em
potenciais mais positivos, observamos uma diminui¢do da freqii€ncia vcn). Esse resultado
poderia ser interpretado como um aumento da interagdo m entre 0 CN e o eletrodo para

potenciais negativos.

Figura 7
Freqii€ncia observada para o estiramento vcn em fungdo do potencial aplicado ao eletrodo

para o complexo Fe(phen),(CN),.
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2- A dependéncia para com o eletrolito suporte.

As figuras 8 e 9, a seguir, mostram a influéncia dos cdtions Na’, Li’ ¢ Mg”* em

acetonitrila e agua.
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Figura 8

Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata, para o

potencial de -0,8V, em solugdo de acetonitrila na presenga dos eletrélitos indicados.

Aexe. = 632,8 nm.
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Figura 9
Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata, para o

potencial de -0,8V, em solugfo aquosa na presenga dos eletrdlitos indicados.

Aexe. = 632,8 nm.

J Mg(ClO4)2 0.5M
‘JJ LiClO4 0.5M
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Os resultados obtidos em acetonitrila mostram um efeito drastico do Li" e mais
ainda do Mg*" sobre as intensidades relativas dos modos do CN e da phen. De fato, no
espectro SERS do complexo em CH;CN e Na* 0,5M, o estiramento vy d4 origem ao
modo mais intenso, sendo que os modos da fenantrolina praticamente nfo aparecem. Nessa
condi¢do, a intensificagio do modo CN pela superficie é muito grande, especialmente se
considerarmos a pequena intensidade intrinseca desta banda em compara¢do com os modos
da phen — como foi verificado nos espectros Raman normal e Raman ressonante do
Fe(phen),(CN), sélido (figura 2). Por outro lado, para o espectro obtido em CH;CN e Mg**
0,5M, observa-se 0 oposto: 0 modo vn) mostra-se pouco intenso. Na presenga de Li
temos uma situagdo intermedidria, sendo que tanto os modos do CN quanto os modos da
phen sdo intensificados. Podemos observar também uma dependéncia para com a
concentragdo do cétion em solugdo, demonstrada pelo maior efeito de uma solugéio de Li’
0,5M em relagdo a Li* 0,1M na intensidade v(cn). A figura 9 mostra os espectros SERS
obtidos em 4gua. Nesse caso, a intensidade do modo v(cn) € sempre pequena, independente

do cation em solugdo.
3- A dependéncia para com o solvente.

As figuras 10 e 11 mostram o efeito do solvente nos espectros Raman para o
complexo Fe(phen),(CN), adsorvido em eletrodo de prata, em NaClO, e LiClO,
respectivamente. Embora o Amx da MLCT para o Fe(phen),(CN), se desloque
consideravelmente com o solvente e o eletrdlito (figura 1) a linha em 632,8 nm esta
suficientemente longe de uma transi¢do eletronica para minimizar qualquer efeito de
ressonancia para os espectros da figura 10 — sendo o sinal observado resultante apenas do
efeito SERS. Por outro lado, os espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN),; nos mesmos
solventes foram também obtidos em condi¢Ges de ressonincia (figura 11). Em ambos os
casos notamos novamente que as intensidades relativas dos modos da phen e do CN sio
muito dependentes do solvente. Enquanto que em 4gua praticamente nfo se observa o
modo correspondente ao estiramento CN e os modos da fenantrolina sio extremamente
intensificados, em acetonitrila a situagdo ¢ invertida. O espectro obtido em etanol mostra
tanto os modos do ligante phen quanto os do CN, representando uma situagdo

intermediaria.
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Figura 10
Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata no potencial de

—0,8V, em solu¢do de NaClO, 0,5M nos solventes indicados.
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Figura 11

Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata no potencial de

-0,8V, em solugéo de LiClO4 0,5M nos solventes indicados.
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Os resultados apresentados podem ser compreendidos levando-se em consideragio
as interagdes de hidrogénio que podem ocorrer entre os grupos CN (base forte de Lewis) e
os protons acidos do C;HsOH e H,O (4cidos fortes de Lewis), impedindo assim a interagio
efetiva entre 0 CN e a superficie do eletrodo. A ligagdo de hidrogénio ocorre menos
efetivamente em etanol, uma vez que este € um acido mais fraco do que a &gua.
Observamos, nesse caso, uma intensificagdo comparavel dos modos do CN e da phen. Por
outro lado, em solventes apréticos, como a acetonitrila, temos a solvatagéo preferencial das
fenantrolinas, parte hidrofébica do complexo. Efeitos de solvatagio preferencial foram
anteriormente observados em ciano complexos [5,6,12,22]. Nesse caso, os grupos CN
estariam disponiveis para a adsor¢3o na superficie do eletrodo, resultando em uma forte
intensificagdo do modo vy O comportamento do espectro SERS do complexo
Fe(phen),(CN), em diferentes solventes reflete portanto a solvatagéio assimétrica do
complexo em solventes proticos e apréticos. O efeito dos ions Na’, Li* e Mg** nos
espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), € mais pronunciado no caso de solventes ndo
aquosos, o que pode ser compreendido em termos da menor constante dielétrica da
CH;CN, favorecendo enormemente a formagdo de pares idnicos entre Li' e Mg®* e os
grupos CN. Nessas condigdes, o ligante azoaromatico torna-se um segundo sitio possivel
para a adsor¢do quimica, e os espectros SERS mostram basicamente os modos vibracionais

da fenantrolina.

4- A dependéncia para com o comprimento de onda da radiacdo excitante.

As figuras 12 e 13 apresentam o efeito da energia da radiagdo excitante sobre os
espectros SERS em acetonitrila, na presenga de {ons Mg™ e Li’, respectivamente. Na figura
12, os espectros obtidos em 782,0 e 632,8 nm mostram apenas o efeito SERS, enquanto os
espectros em 514,5 ¢ 488,0 nm estariam em ressonincia com a transi¢gdo MLCT. As
intensidades relativas dos modos vibracionais da fenantrolina sdo bem diferentes do que nos
espectros SERS obtidos em 782,0 ou 632,8 nm, indicando assim a contribui¢do do efeito
Raman ressonante nos espectro SERS obtidos. A linha em 514,5 nm est4 em ressonincia
com a MLCT de menor energia, cujo maximo estd em torno de 521 nm, e nessas condi¢des

os modos da fenantrolina sio bastante intensificados. A medida que a energia da radiagso
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excitante desloca-se dentro da banda de transig#o eletronica em dire¢do ao ombro em maior
energia, o estiramento v(cy, € intensificado. De fato, para o espectro obtido em 488,0 nm, a
intensidade do modo vcn) € comparavel aos modos da fenantrolina. Este comportamento é
ainda mais pronunciado na presenca de LiClO, 0,5M (figura 13), uma vez que, nesse caso, a
linha em 488,0 nm estaria ainda mais proxima a ressonéncia com o0 ombro em maior energia
da transicio MLCT. Esse padrdo Raman ressonante poderia ser indicativo da existéncia de
uma segunda transigdo eletronica, em diregdo ao azul e relacionada com os grupos CN do
complexo. Tal interpretagdo torna mais ficil compreender os efeitos solvatocromicos e

ionocromicos resultantes de interagdes que envolvem os grupos CN.
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Figura 12
Espectros SERS do complexo Fe(phen),(CN), obtidos em eletrodo de prata no potencial de
— 0,8V, em solugdo de acetonitrila/Mg(ClO4), 0,5M, nas radiagdes 782,0 ; 632,8 ; 514,5 ¢
488,0 nm.
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Intensidude SERS / u.a.

Figura 13

Espectros SERS do complexo Fe(phen)2(CN). obtidos em eletrodo de prata no potencial de

— 0,8V, em solu¢do de acetonitrila/LiClO4 0,5M, nas radiacdes 782,0 ; 632,8 ; 5145 ¢

488,0 nm.
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D. CONCLUSOES

Os resultados apresentados demonstram a influéncia decisiva da natureza quimica de
solventes e eletrdlitos suporte na espectroscopia de espécies adsorvidas em interfaces
eletroquimicas. De fato, a natureza das interagdes solvente-adsorbato ou eletrdlito-
adsorbato podem determinar a liga¢do a superficie e, dessa maneira, a intensificagio seletiva
de modos vibracionais da molécula pode ser obtida.

A forte dependéncia das intensidades relativas dos modos da phen e vcn), em
relagdo ao solvente e eletrdlito, pode ser atribuida & interagdes especificas envolvendo os
grupos CN do complexo Fe(phen),(CN),. Assim, solventes préticos e polares - como agua
e etanol — tendem a formar ligagdes de hidrogénio com o ligante CN. Ocorre também a
formagdo de pares idnicos M"""CN, estabilizados principalmente em solventes apolares. A
formagéo de pares i6nicos, ou de ligagdes de hidrogénio, impede a intera¢do efetiva entre o
CN e a superficie do eletrodo, diminuindo assim a intensificagdo SERS do modo v(cn). Os
resultados SERS obtidos em ressonédncia com a MLCT para o complexo Fe(phen),(CN),,
sugerem que o ombro em dire¢do a regiio de maior energia — observado nos espectros

eletronicos - estaria relacionado a orbitais com contribui¢do do CN.
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CAPITULO V

O EFEITO DA NATUREZA QUIMICA DO SOLVENTE NO MECANISMO
DE TRANSFERENCIA DE CARGA.
ESTUDO ESPECTROELETROQUIMICO DO fON COMPLEXO
BINUCLEAR [FE3(BPE)(CN);0]%.

A. !MRODUCXO

De acordo com o modelo proposto no capitulo I deste trabalho, deveriamos esperar
uma dependéncia do mecanismo de transferéncia de carga também em relagdo 4 natureza
quimica do solvente e ao tipo de interagdo solvente/soluto. Desde o descobrimento do
efeito SERS, pouca atengdo foi dada ao efeito da natureza do solvente nos espectros
obtidos por meio dessa técnica. Com respeito a esse assunto, podemos citar o trabalho de
Mineo e Itoh, que estudaram o efeito SERRS de corantes em eletrodo de prata em solugdes
de 4gua e acetonitrila [1]; os trabalhos de Pemberton et al.[2(a)-(d)], nos quais o efeito
SERS foi empregado para determinar a geometria de adsor¢do de diferentes solventes em
superficies metalicas; bem como o trabalho de Chang e¢ Chen [3], no qual a influéncia de
diferentes solventes no efeito SERS da agua € investigada. No capitulo anterior, estudamos
o efeito SERS do complexo Fe(phen),(CN), em diferentes solventes e eletrélitos suporte.
Nesse sistema, observamos uma forte interagéo entre o complexo e os diferentes solventes
(ou ions, levando a formagdo de fortes pares idnicos), como pode ser evidenciado pelo
forte comportamento solvatocrémico (e ionocrdmico). apresentado pelo referido complexo.
Assim, o efeito do solvente sobre o mecanismo de intensificagdo SERS nido pdde ser
estudado de maneira sistematica, uma vez que os perfis de excitagio SERS obtidos nos
diferentes solventes nio podem ser comparados diretamente, devido a adsor¢do de
diferentes espécies quimicas (e diferentes orientagdes) na superficie do eletrodo para cada
solvente. Nesse sentido, o objetivo deste capitulo ¢ mostrar o efeito da natureza quimica do
solvente no mecanismo de transferéncia de carga responsavel pela intensificacio SERS

observada. Estudamos, entfio, o ion complexo binuclear [Fe;(CN),0BPE]*, (onde BPE =
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trans-1,2 bis(4-piridil) eteno), em eletrodo de prata, em solugdes de agua, etanol e
acetonitrila.

A figura 1 representa a férmula estrutural do ligante BPE. Esse complexo foi
escolhido por apresentar duas unidades cromofdricas para o efeito SERS (os ligantes CN ¢
BPE), bem como apresentar um comportamento solvatocromico e ionocromico mais
discreto do que o complexo Fe(phen),(CN), — conforme pode ser observado nos espectros
eletrdnicos da figura 2, obtidos em 4gua e etanol, na presenga de Na* e Mg®*. Além disso, ¢
bem sabido que complexos binucleares do tipo [Fez(CN)loL]("servem de modelo para
processos de transferéncia de carga entre estados doadores e receptores separados por
longas distancias, como em proteinas. Portanto, uma segunda motivacdo para a escolha
dest¢ sistema ¢ a caracterizagdo vibracional dos produtos formados por reag¢des

eletrpquimicas na interface eletrodo-solugéo.

Figura 1. Férmula estrutural do ligante BPE.
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Figura 2. Espectros de absorgdo eletronica do complexo NagFe;BPE(CN)jo na regido da
banda de transferéncia de carga metal ligante em solugdes de (a) H,O/NaClO, 0,5M, (b)
C,HsOH/NaClO, 0,5Me (C) CszOH/Mg(CIO4)2 0,5M.
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B. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

A figura 3(a) apresenta o voltamograma ciclico obtido para o complexo
NasFe;(BPE)(CN);o em eletrodo de prata. Podemos observar trés ondas de oxidagio, em
0,06V; 0,33V e 0,5V. O primeiro processo (pico Ia) pode ser atribuido a formagdo de um
sal insolivel envolvendo o fon Ag” e o 4nion [Fe;BPE(CN)o]*, indicando que este
complexo apresenta um comportamento de pseudo-haleto. A reduc¢do deste sal de prata
ocorre para potenciais mais negativos do que —0,06V (pico Ic). Um comportamento
parecido foi anteriormente observado para outros complexo derivados de
pentacianoferratos [4,5]. A onda de oxidagdo em 0,33V (pico IIa) corresponde a oxidagdo
dos centros metalicos Fe" a Fe™. O respectivo processo de redugdo ocorre em 0,13V, com
um ombro em 0,07V (pico IIc), indicando a possibilidade de comunicagdo eletronica entre
os dois centros metalicos. O aumento da corrente anddica para potenciais mais positivos do
que 0,5V (pico II1a) deve-se a oxida¢do da prata na solugéo de trabalho.

De acordo com Flanagan et al.[6], espera-se que os voltamogramas ciclicos para
sistemas nos quais existam mais de um centro eletroativo apresentem caracteristicas
diferentes, dependendo da existéncia ou ndo de comunicagdo eletronica entre os centros
(sistema eletronico deslocalizado ou n3o). Para dois centros entre os quais ndo exista
interacdio eletronica, o voltamograma deve apresentar apenas um par de ondas de oxidagdo
e redugdo; por outro lado, no caso de um sistema eletronico no-qual haja comunicagdo entre
os dois centros (deslocalizado), espera-se que o voltamograma apresente dois pares de
ondas. Uma vez que no caso do eletrodo de prata ocorre a formag@o de um sal insolivel
antes da oxidagdo Fe"/Fe", decidimos estudar o comportamento eletroquimico do complexo
[Fe;BPE(CN);]* em eletrodo de ouro. O voltamograma ciclico obtido é apresentado. na
figura 3(b). Notamos, nesse caso, duas ondas distintas de oxida¢do e duas de redugio,
separadas por cerca de 0,15V. Os resultados eletroquimicos indicam, portanto, que nesse
complexo existe comunicagio entre os dois centros metilicos através do sistema wm do
ligante ponte. Assim, a oxidagdo do primeiro ion de Fe" muda a densidade eletrdnica do

segundo centro metalico, deslocando o seu potencial de meia onda.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos para a) eletrodo de prata em solugdo de H,O/NaClO,
0,5 M e NagFe,BPE(CN),0 0,1 M e b) eletrodo de ouro em solugéio de H,O/NaClO, 0,5 M e
NagFe;BPE(CN)100,01 M.
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2. ESPECTROS RAMANE SERS

A figura 4 apresenta os espectros Raman do complexo Nag[Fe;BPE(CN);0] no
estado solido, bem como o espectro infravermelho obtido em pastiha de KBr.
Comparando-se os espectros Raman e infravermelho, pode-se dizer que quase todos os
modos ativos no Raman s3o inativos no espectro infravermelho e vice-versa — indicando a

presenca de um centro de simetria no complexo.
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Figura 4. Espectros Raman e infravermelho do complexo Nas[Fe;BPE(CN);(].
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A figura 5, a seguir, mostra a variagio dos espectros SERS em fungfio do potencial
aplicado para o complexo NasFe;BPE(CN);o adsorvido em eletrodo de prata em solugio

aquqsa.
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Figura 5§

Espectros SERS do complexo NagFe;BPE(CN);, obtidos em eletrodo de prata em solugdo

de H,0/NaClO, 0,5 M, nos potenciais indicados. Aex.. = 632,8 nm.
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As intensidades relativas, e os deslocamentos Raman para os modos vibracionais do
complexo, apresentam variagdes significativas para potenciais mais negativos que -1,0 V.
Observamos em —1,2 V a redugio do ligante ponte, ¢ o surgimento dos modos em 1555,
1276, 1242 cm’'. Calculos de orbitais moleculares [7] para.a molécula de BPE mostram que
o seu primeiro orbital desocupado (LUMO) tem caréater antiligante no que diz respeito a
ligagdo C=C etilénica (C(1)-C(2)), e carater ligante para a ligagdo C-anel piridinico (C(3)-
C(2) e C(3°)-C(1)). Espera-se, portanto, que estes modos apresentem um deslocamento de
freqiiéncia no espectro do ligante reduzido. A figura 6 mostra o diagrama de orbitais
moleculares para 0o HOMO e o LUMO do BPE.

O modo vibracional em 1633 cm™ ¢é atribuido ao estiramento da ligagio C=C
etilénica [8]. Assim, no 4nion radical BPE", esse modo se desloca para um valor de menor
freqiiéncia (1555 cm). Um comportamento semelhante é observado para a molécula de
trans-estilbeno. Nesse caso, o estiramento da ligagio C=C desloca-se de 1636 a 1555 cm’
quando se passa do estado eletronico fundamental para o estado excitado [9]. J4 o
estiramento C-anel piridinico, observado em tormo de 1200 cm’' na molécula de BPE,
deveria se deslocar para valores mais altos de freqii€ncia, devido ao carater ligante do
orbital oclipado na redugdo do complexo com respeito a essa ligagdo. Podemos notar que
esse modo vibracional nio é observado no espectro do complexo reduzido (em —-1,2V). Por
outro lado, aparecem dois modos na regifio entre 1200 ¢ 1300 cm™, em 1242 ¢ 1276 cm’.
De acordo com Hamagushi et al.[10], o dobramento de dngulo do CH olefinico para o
trans-estilbeno desloca-se de 1318 para 1241 cm™ no estado eletrénico excitado. Com base
nesses resultados, atribuimos tentativamente o modo em 1337 cm™ (observado em —0,4V) a
essa vibragdo para o BPE, que se desloca para 1242 cm” com a redugiio do complexo.
Poderfamos entdo atribuir, tentativamente, 0 modo em 1276 cm’ ao estiramento C-anel

piridinico no dnion radical.

Figura 6. Diagrama de orbitais moleculares para 0 HOMO e o LUMO do BPE.

HOMO LUMO
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A tabela 1, a seguir, apresenta as freqiiéncias vibracionais e a atribui¢do tentativa

para os modos normais observados para o complexo NagFe;BPE(CN)yq.

Tabela 1. Modos normais observados para o complexo NagFe;BPE(CN)yo sélido e

adsorvido em eletrodo de prata, nas condic¢des indicadas.

Sélido SERS Atribuigio Tentativa [4,11]
Raman IR E=-04V E=-13V Descriciio aproximada Simetria
2090 (m)* 2114 (s) 2094 (m) VosN
2088 (w) 2097 (s) VosN
2046 (vvs) VouN
2035 (vs) 2032 (w) Vo=N
2024 (s) Vo
1998 (S) Vc,.Nb
1691 (m) 883+826 B,
1660 (w) Comb(?)
1633 (m) 1637 (VS) 1633 (W) Vey=c2) A.g
1628 (m) Comb(?)
1605 (m) vocanel B,
1601(vs) 1605 (s) 1604 (m) Ve-canel A,
1555 (VS) Vc(])=c(2)b
1537 (w) Ag
1491 (w) Py (19a) A,
1422 (m) B,
1339 (w) 1337 (m) 1327 (m) i. p.CH bend(olef.) A,
1314 (w) A,
1277 (m) vsC(S)-C(Z)b
1263 (s) Vaco)1C2) B,
1227 (m) 1243 (w) 1242 (s) i. p. CH bend (Py) + A,
i. p. CH bend (olef.)°
1217 (sh)
1198 (S) 1199 (5) VsC(3»C(2) Ag
1064 (w) 1067 Py (18a) A,
1040
1015 (m) 1010 (m) 1005 (m) Py (respiragdo do anel) A,
883 (w) Py o.p (10a) B,
826 (m) B,
654 (w) 654 (w) Py i.p (6a) A,
570 (m) A,
556 (w) 552 (m) 554 (m) B,

# Os simbolos entre parénteses representam as intensidades relativas (vw = muito fraco, w = fraco, m
= médio, s = forte, vs = muito forte e sh = ombro) i. p. = modo no plano, o.p. = modo fora do plano.

® Modo vibracional associado ao complexo reduzido.
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O efeito do solvente nos espectros SERS.

As figuras 7 e 8, a seguir, mostram a dependéncia dos espectros SERS para com o
potencial aplicado para o complexo binuclear NagFe;BPE(CN);0, em solugdes de etanol e
acetonitrila. Esses espectros permitem verificar o comportamento do ligante CN no
complexo reduzido. Ao contririo do que esperariamos para uma reagdo de redugdo
localizada apenas no ligante ponte, notamos um grande deslocamento no modo vibracional
correspondente ao. estiramento v(cny em potenciais negativos. Verificamos anteriormente
que a freqiiéncia de estiramento vcn) em cianoferratos se desloca em dire¢do a valores
maiores com o aumento do nimero de oxidagio do 4tomo de ferro ao qual o CN est4
coordenado [4]. Assim, a diminuigdo da freqiiéncia do modo correspondente ao CN para o
complexo reduzido poderia indicar uma parcial redugdo do centro metalico. Novamente, os
resultados experimentais evidenciam a deslocalizagio do sistema eletronico em todo o

complexo.

Tabela 2. Freqiiéncias vibracionais observadas nos espectros Raman do complexo
[Fex(CN)10 BPE]?, antes e depois da redugio.

-0,9V . -1,3V
w=c/cm’ 1636 1555
veclcm? 1200 ' 1244
ven et 2114 2042

Observa-se que a freqiiéncia correspondente ao estiramento v(cn) aparece como uma
forte banda em torno de 2114 cm’ para o complexo adsorvido, enquanto que sélido esse
modo é observado em 2090 cm’'. Esse deslocamento de fregiiéncia foi também observado
para o complexo Fe(phen),(CN),, e sugere que a adsor¢do do complexo no eletrodo ocorre
por meio do par de elétrons do N do ligante CN. Outra evidéncia da liga¢do através dos
ligantes CN ¢é a presenga da banda em 230 cm™ atribuida ao estiramento viag.y). Podemos
observar na figura 7 que a dependéncia da intensidade SERS deste modo para com o

potencial aplicado segue o comportamento do modo vcn.
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Figura 7

Espectros SERS do complexo NagFe;BPE(CN),o obtidos em eletrodo de prata em solugio

de etanol/NaClO, 0,5M, nos potenciais indicados. Aexc. = 632,8 nm.
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Figura 8
Espectros SERS do complexo NagFe;BPE(CN))o obtidos em eletrodo de prata em solugdo

‘de acetonitrila/NaClO, 0,5M, nos potenciais indicados. Aex. = 632,8 nm.
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As figuras 9 e 10 mostram o efeito da energia da radiagfio excitante sobre o espectro
SERS do produto de redugdo eletroquimica do complexo, em acetonitrila e dgua.

Figura 9

Espectros SERS do complexo NagFe;BPE(CN), obtidos em eletrodo de prata em solugiio
de acetonitrila/NaClO4 0,5M, no potencial de —1,4V, nas radiagdes excitantes indicadas. (o
simbolo * indica modo vibracional do solvente).

intensidade SERS /u.a.
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Figura 10
Espectros SERS do complexo NasFe;BPE(CN);o obtidos em eletrodo de prata em solugdo
de 4gua/NaClO, 0,5M, no potencial de —1,3 V, nas radiagSes excitantes indicadas.
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E interessante notar que, em acetonitrila, os modos vibracionais caracteristicos do
ligante reduzido (1555, 1277 ¢ 1242 cm’') aparecem apenas para excitagio em 782,0 nm.
Por outro lado, os modos de estiramento vny do complexo reduzido sio observados
apenas em 632,8 nm. Os espectros obtidos em solugdo aquosa apresentam também um
comportamento semelhante. A figura 10 mostra que os modos do ligante reduzido sdo
bastante intensificados nos espectros obtidos com a radiagio laser na regidio do vermelho
(647,1 e 782,0 nm). A menor relagfio entre as intensidades dos modos do ligante reduzido e
do BPE ocorre para o espectro obtido na regido do azul (em 457,9 nm). Esse resultado
sugere que os modos vibracionais do 4nion radical podem ser intensificados no vermelho

por um efeito Raman ressonante.

3. O MECANISMO DE INTENSIFICACAO SERS

A figura 11 mostra os perfis de intensificagio SERS (intensidade versus potencial
aplicado) obtidos para o0 modo vcn) € para modos caracteristicos do ligante ponte obtidos

em etanol.

Figura 11. Perfis de excitagdo SERS para modos do ligante BPE e o modo v, para o
complexo NagFe;BPE(CN);o em etanol/NaClO4 0,5M. Aexc. = 632,8 nm.
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Para um mesmo solvente ¢ comprimento de onda, os perfis de intensificagio SERS
para modos do ligante azoaromdtico € para o modo vn) apresentam maximos de
intensidade em potenciais distintos. De acordo com o mecanismo quimico para a
intensificagio do sinal, podemos dizer que cada miximo no perfii SERS pode ser
interpretado como um potencial que permite a ressonincia entre a energia da radiagdo
incidente e uma transi¢do eletronica permitida, entre o metal e a molécula adsorvida. Esses
dados sugerem, portanto, a presenca de dois processos de transferéncia de carga
independentes, entre a superficic do metal € o complexo, envolvidos na intensifica¢do
SERS. De fato, enquanto os modos do BPE sdo intensificados por uma transferéncia de
carga a partir de estados doadores do metal do tipo Ag — = @pr), © modo Vcny envolve

uma transicio HOMOcn) > Ag [4]-
A relagdo entre os perfis SERS do modo vy e a natureza quimica do solvente.

A figura 12, a seguir, mostra os perfis de intensificagdo SERS para o modo v(cn) em

diferentes solventes e comprimentos de onda.

Figura 12. Perfis de intensificagio SERS para o modo vy, obtidos em agua, etanol e

acetonitrila nos comprimentos de onda indicados.
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Intensidade Normalizada
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Tabela 3. Potenciais de maxima intensidade Raman (Vua) para o modo vn, do

complexo NagFe;BPE(CN)yo em agua, etanol e acetonitrila, nas radiagdes excitantes

indicadas.
Solvente Vau IV Vomax 'V Vinax /'V
Aexe. =514,5 nm Aexe. = 632,8nm Aexe. = 782,0 nm
(hop = 2,41 eV) (ho, = 1,96 V) (han, = 1,58 V)
H,O -0,9 -0,4
C;HsOH -1,0 -0,8 -0,6
CH3:CN <-1,1 -1,0 -0,7
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Comparando-se os perfis SERS para o modo v(cn) obtidos em élcool, dgua e

acetonitrila, observamos :

Para um mesmo solvente: Os valores de potenciais de maxima intensidade SERS (Vpay),
para o modo v(cn sdo tanto mais negativos quanto maior a energia da radiagdo excitante.
Esse comportamento é o esperado para um processo de transferéncia de carga adsorbato

— metal, neste caso, HOMO(cm — Ag (LDS).

Para uma mesma radiaciio excitante: Os valores de potencial de mixima intensidade
SERS (Vmx) para o modo vn), seguem a ordem: CH3;CN < C,Hs;OH < H,0. Esses
resultados podem ser compreendidos considerando-se a natureza das interagbes solvente-
soluto. Assim, a posi¢do do estado doador — HOMOcn) — do complexo adsorvido, em
relagdo ao nivel de Fermi do metal (E¢), é diferente para cada solvente. Consegiientemente,
a condi¢do de ressondncia entre a energia da radiagdo excitante e a transicdio de
transferéncia de carga adsorbato — metal é obtida para diferentes potenciais aplicados.
Como a energia dos estados aceptores proximos ao Er da prata aumenta a medida que o
potencial aplicado se torna mais negativo, os valores de Vmax 0btidos sugerem que a energia
-do HOMOcy, em relagdo ao Er segue a seguinte ordem: H,O < C;HsOH < CH;CN. Esse
comportamento pode ser compreendido em termos das interagdes de hidrogénio esperada
entre os grupos CN e solventes préticos: a formagdo de pontes de hidrogénio entre os
grupos CN e a agua ou etanol tenderia a estabilizar o HOMO do CN. A intera¢do de
hidrogénio ¢ mais eficiente em agua, pois esta é um acido mais forte do que o etanol.

Portanto, a estabiliza¢do é minima em ACN e maxima em H,O.

A ﬁgma 13 apresenta um diagrama de energia no qual estdo representadas as
posi¢des relativas dos estados doadores (HOMOcn)) e aceptores (LDS(a) — Ag) do
complexo superficial formado pelo complexo binuclear adsorvido na superficie da prata, de
acordo com os resultados obtidos nos perfis de intensificagio SERS. Deve-se notar que,
quando o potencial aplicado € igual a Vma, a condi¢do de ressonéncia para cada solvente é

obtida.
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Figura 13. Diagrama das transi¢des de transferéncia de carga envolvidas no efeito SERS do
complexo [Fe,(CN);,BPE]” adsorvido na superficie do eletrodo de prata. A posicdo
relativa dos estados doadores (HOMO(cn)) do complexo em H,O, C;HsOH e CH;CN, assim
como a dependéncia da energia dos estados aceptores do eletrodo de prata (LDS(a)-Ag)
proximos 4 Er em fun¢éo do potencial aplicado, estdo também representados no diagrama.
As barras verticais, continua e pontilhada, representam a energia das radiagbes laser em
632,8 e 782,0 nm, respectivamente.

4

‘ E-E./eV

=0.5eV

LDS(a)- Ag
1.9peV

>

De acordo com o modelo proposto no Capitulo 1 deste trabalho, a dependéncia de
Vmax para com a energia da radiagéio laser (hw) deve seguir uma equagdo do tipo:
1 )
Ve =| = [0y + Vo (1), onde:

e Vi é 0 potencial de meia onda para o par Fe"/Fe™ e
e a é uma constante que transforma uma diferenca de energias em diferencas de

potenciais. Seu valor numérico depende do sistema considerado.
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Existem duas maneiras independentes para se obter o valor numérico da constante a.
A primeira ¢é através da variacdo dos perfis experimentais de intensificagio SERS (varia¢3o
do potencial de maxima intensidade SERS (Vm) em fung@o da energia da radiagdo
excitante). A segunda ¢ através de resultados eletroquimicos e de espectroscopia eletronica,

através da relagdo:

_ EmLct ),
"Vred = Vox

onde Eycr € a energia de transferéncia de carga metal ligante (Fe(d®)— BPE (1*)), € Vieq é
o potencial de redugfio do ligante BPE no complexo.

O gréfico da figura 14 representa a variagdo do potencial de maxima intensidade
SERS (Vmx) em fun¢fio da energia da radiag@io excitante para os resultados obtidos em
etanol. Esse solvente foi escolhido porque o conjunto de dados obtidos em etanol é o mais
completo — uma vez que, em acetonitrila, o valor de Vs para 514,5 nm estd muito préximo
do potencial de redu¢do do complexo, e em dgua nfo foi possivel obter o valor de Vi, em
782,0 nm.

Figura 14. Variagdo do potencial de maxima intensidade SERS (Vms) em fungio da
energia da radiagd@o excitante.
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Dois resultados interessantes podem ser obtidos a partir do grafico da figura 14: o
primeiro é o valor do parametro a = 2,1 eV/V (coeficiente angular) e o segundo é potencial
de oxidagdo Fe'/Fe™ = 0,16V (coeficiente linear). E interessante notar que esse valor estd
bastante préximo do potencial redox obtido nas medidas eletroquimicas (figura 3).

O valor do pardmetro a pode também ser obtido a partir da equagdo 2. De acordo
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com os espectros SERS da figura 4, podemos estimar o potencial de redug¢do do complexo
em torno de —1,0V. Considerando os resuitados obtidos nos voltamogramas ciclicos (figura
3) e no espectro eletronico (figura 2), temos:

¢ Ewmcr=2,58 eV (480 nm)

e Vea=-1,0V

e V=022V

Substituindo esses valores na equagdo 2, obtemos @ = 2,11 eV/V — valor este em
excelente acordo com aquele obtido através dos perfis experimentais.

A relacdo entre os perfis SERS dos modos do BPE e a natureza quimica do solvente

A figura 15 mostra os perfis de intensificagio SERS para dois modos vibracionais
caracteristicos do ligante BPE, obtidos em 632,8 € 782,0 nm.

Figura 15. Varia¢do do perfil de excitagdo SERS com a radiagdo excitante, para um mesmo
solvente (etanol).
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Os valores de potencial de maxima intensidade SERS (V) para os modos do BPE
sdo tanto mais negativos -quanto menor a energia da radiagdo excitante. Esse
comportamento é o esperado para um processo de transferéncia de carga metal —»
adsorbato, neste caso Ag(LDS) -» LUMO (BPE).

A figura 16 mostra os perfis de intensificagdo SERS para os modos do ligante BPE,

nos diferentes solventes, para Aexc. = 632,8 nm.
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Figura 16. Perfis de intensificagdo SERS para os modos do ligante BPE obtidos em 4gua,

etanol e acetonitrila. Aex.. = 632,8 nm.
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Para uma mesma radiagio excitante, temos que os valores do potencial de maxima
intensidade SERS (V) para os modos do ligante BPE seguem a ordem: H,O < C,HsOH <
CH;CN. Esses resultados podem ser compreendidos considerando-se que, em solugdes de
solventes ndo préticos — como a acetonitrila — ocorre uma solvatagfio preferencial da parte
hidrofobica do complexo, isto é, o ligante BPE. Assim, 0 LUMO do BPE é mais
estabilizado por um solvente como a acetonitrila do que pela dgua. Considerando os
resultados obtidos nos perfis SERS para os modos do BPE, podemos entdo propor o
seguinte diagrama de energia para o complexo superficial Ag/[Fe;(CN),0BPE]®:

Figura 17. Diagrama de energia mostrando a variagdo da posi¢do do estado doador
Ag(LDS) com o potencial aplicado, e as posi¢cGes relativas do LUMO do BPE nos

diferentes solventes.

VNV
02 04 06 08
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C. CONCLUSOES

i) O ion complexo [Fex(CN)y o BPE]* adsorve na superficie da prata através da interagio
eletrdnica entre os grupos CN e niveis receptores de elétrons na superficie metalica.

ii) O sistema eletrdnico do complexo ¢ deslocalizado, e a redugéo do complexo promove a
ocupagio de estados receptores de elétrons no ligante ponte BPE e nos ions Fe" .

ili) Dois processos independentes de transferéncia de carga assistidos por foétons foram
identificados para o complexo adsorvido: uma transferéncia de carga metal —
adsorbato, envolvendo estados doadores proximos a Er e estados aceptores do

adsorbato, (LDS(Ag) — = @gpr), responsivel pela intensificagio dos modos
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vibracionais do ligante azoaromatico; e uma transferéncia de carga adsorbato — metal,
envolvendo estados aceptores préoximos a Er (HOMOcn) — LDS(Ag)), responsivel
pela intensificagdo do modo v(cn).

iv) A energia dos estados eletrOnicos do complexo, envolvidos nos processos de
transferéncia de carga, varia com o tipo de interagdo solvente-soluto. Como
conseqiiéncia, os valores de maxima intensidade SERS obtidos variam de acordo com a
natureza quimica do solvente. Esses resultados refletem os diferentes sitios de
solvata¢do para solventes proticos e aproticos.

v) Os resultados obtidos confirmam o modelo proposto para o mecanismo de transferéncia
de carga para o efeito SERS, como sendo um tipo de efeito Raman ressonante

modulado pelo potencial aplicado ao eletrodo.
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CONCLUSOES

Em nosso trabalho de doutorado nos dedicamos ao estudo do efeito SERS em
sistemas eletroquimicos em termos da participagdo do mecanismo de transferéncia de carga
na intensificagfio total observada. Desenvolvemos um modelo para o mecanismo quimico de
transferéncia de carga assitido por fotons, de maneira a explicar a variagdo do potencial de
maxima intensificagdo SERS (Vmax) com a energia da radiag@o excitante. O modelo permite
também o uso da expressdo para o espalhamento Raman no dominio do tempo para o
célculo de perfis de excitagio SERS (intensidade SERS versus potencial aplicado ao
eletrodo) de moléculas adsorvidas em interfaces eletroquimicas. Nesse modelo, considera-se
que o processo de adsor¢do quimica de uma molécula no eletrodo envolva uma interagio
eletronica entre o metal e a molécula adsorvida, dando origem a um complexo superficial
estabilizado eletroquimicamente. Conceitualmente, o complexo superficial pode ser dividido
em dois subsistemas. O primeiro seria a superficie metalica, a qual funciona como uma fonte
de elétrons que, por interagdio com a luz, podem fluir para ou a partir do adsorbato.
Discutimos, porém, principalmente o segundo subsistema — o adsorbato. No
desenvolvimento deste modelo, assumimos que apenas os estados eletronicos doadores e
aceptores da superficie sdo dependentes do potencial eletroquimico aplicado. Assim,
mantida a radiagio constante, a variagéo do potencial aplicado permite excitar processos de
transferéncia de carga envolvendo estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi (Ef) e
diferentes estados eletronicos localizados no adsorbato. A observagdo fundamental, na qual
esta baseada o modelo proposto, é que a intensidade Raman atinge seu maximo quando a
energia do laser incidente esta em ressondncia com a energia da banda de transferéncia de
carga superficie-adsorbato. Este aspecto do efeito quimico é portanto devido a um
mecanismo Raman ressonante. As teorias para o efeito Raman ressonante estio bem
estabelecidas, tanto na perspectiva de estados estacionarios quanto na perspectiva do
formalismo do tempo. Assim, para que este mecanismo seja valido, o efeito quimico para a
intensificacdo SERS deve séguir 0s ja bem estabelecidos principios da teoria Raman
ressonante.

A espectroscopia Raman ressonante pode ser descrita como uma espectroscopia
eletronica, modulada pelos modos vibracionais. Conforme foi apresentado neste trabalho, o

efeito SERS € também, pelo menos em parte, um fenémeno de natureza eletronica.
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Informacdes a respeito da estrutura do estado eletronico excitado envolvido no processo de
transferéncia de carga estio, portanto, contidas nas intensidades dos modos vibracionais.

A expressdo para o efeito Raman ressonante segundo o formalismo do tempo foi
entdo modificada, de modo a conter como varidvel independente o potencial aplicado ao
eletrodo. Através da expressdo, foi possivel calcular os perfis de excitagdo SERS, utilizando
dados de medidas eletroquimicas e de espectroscopia eletronica. Informag¢des estruturais a
respeito do estado eletronico excitado sdo fornecidas pelos valores dos paridmetros A,
utilizados no ajuste dos perfis de excitagdo. Apesar das aproximagdes feitas, notamos um
bom ajuste das curvas calculadas em relag@io as experimentais, o que sustenta o0 modelo de
transferéncia de carga proposto.

Um dos sistemas estudados foi o ion complexo [Ru(bipy),viol]" adsorvido em
eletrodo de prata. Como a energia da traﬁsig:ﬁo de transferéncia de carga metal — adsorbato
varia com o potencial aplicado, observamos, nesse sistema, a possibilidade de se alcangar os
diferentes estados eletronicos excitados do adsorbato — intensificando seletivamente os
diferentes cromoforos com um unico comprimento de onda. Assim, através da variagdo do
potencial aplicado ao eletrodo é possivel modular a transi¢do de transferéncia de carga Ag
— complexo, de modo a envolver cada um dos diferentes croméforos.

Verificamos também que os espectros SERS sdo determinados pelas mesmas
relages de simetria e overlap de fungdes de onda que regem os mecanismos de
intensificagdo Raman ressonante. Portanto, na discussdo das regras de sele¢do para o efeito
SERS, deve-se considerar o efeito de multiplos estados excitados e acoplamento vibronico,
enfatizando as relagGes de simetria e overlap das fun¢des de onda vibracionais. Assim,
podemos considerar que duas importantes relagdes de simetria governam as intensidades
SERS. A primeira impde que o minimo da superficie de energia potencial do estado
eletronico excitado deve ter um deslocamento em relagdo a superficie potencial do estado
fundamental, Ay, ao longo de modos vibracionais totalmente simétricos (termo A de
Albrecht ou mecanismo de Franck-Condon). A segunda relagdo de simetria se deve ao
acoplamento de fungdes de onda eletronicas e vibracionais. Essa violagdo da aproximagdo
de Born-Oppenheimer permite que modos vibracionais ndo totalmente simétricos sejam
intensificados, € é conhecido como termo B de Albrecht ou mecanismo de Herzberg-
Teller.

Os resultados obtidos para os ciano complexos NagFe;BPE(CN);o e Fe(phen),(CN),
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demonstram a influéncia decisiva da natureza quimica do solvente e eletrolito suporte para a
espectroscopia SERS de espécies em interfaces eletroquimicas. De fato, a natureza da
intera¢do solvente - soluto ou eletrélito - soluto pode determinar a ligagdo & superficie e,
portanto, o espectro Raman observado. Pode-se portanto obter a intensificagdo seletiva de
modos vibracionais especificos de uma determinada espécie em estudo. Verificamos
também que a energia dos estados eletronicos do complexo, envolvidos nos processos de
transferéncia de carga varia com o tipo de interagdo solvente-soluto. Como conseqﬁéhcia,
os valores de maxima intensidade SERS obtidos variam de acordo com a natureza quimica
do solvente.

Foi possivel, portanto, verificar a dependéncia das intensidades SERS de adsorbatos
para com a energia da radiagdo excitante, potencial aplicado, tipo de eletrélito e solvente. A
partir do estudo do processo de transferéncia de carga entre a superficie e os complexos foi
possivel, em alguns casos, mapear os niveis de energia das moléculas adsorvidas com

relagdo ao nivel de Fermi do metal.
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