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Introducao |

A espectroscopia Raman intensificada por
superficie (SERS - Surface Enhanced Raman
Scattering) pode fornecer a identificacdo de um
analito com alta sensibilidade e seletividade. Neste
sentido, a espectroscopia SERS pode ser de grande
valia para a caracterizagdo estrutural de
monocamadas automontadas. Sera apresentado
neste trabalho uma investigagdo  tedrico-
experimental dos espectros SERS em superficie de
ouro de espécies que apresentam mais de um sitio
de adsorcéo, a saber: 5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-
tiol (Hpyt), tionicotinamida (TNA), isotionicotinamida
(iTNA) e 5-(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol-2-metil (Hpym).

Resultados e Discussao |

Comparando-se os espectros Raman Normal com
0s espectros SERS dessas espécies observa-se
desaparecimento e o surgimento de bandas,
conforme exemplificado na Fig. 1(b e d) para a
espécie iTNA. Com o intuito de compreender as
diferencas observadas foram obtidos os espectros
Raman tedricos, calculados por DFT (Density
Functional Theory) para as moléculas livres e
ligadas a um atomo de ouro. Embora o espectro
SERS seja o resultado de vérios tipos de interacao
que a espécie adsorvida sofre, o espectro SERS
calculado pode trazer informag8es sobre o efeito da
quimissorcao dessas espécies sobre a superficie de
ouro. Os espectros tedricos apresentaram excelente
concordancia com 0s espectros experimentais
conforme exemplificado para a espécie iTNA na Fig.
1 (espectros Raman Normal a e b, SERS c e d).
Para a espécie iTNA, por exemplo, o modo
p(NH,)+v(C=S) em 939 cm™ (Fig. 1a) desaparece
apos a adsorcao (Fig. 1d), enquanto surge uma
banda em 1497 cm™ devida ao modo v(C=NH,) (Fig.
1d). Isto indica que a adsorcdo da molécula de iTNA
no substrato de Au pelo atomo de enxofre causa
uma diminuicdo da ordem de ligacdo C=S e
aumenta a da ligacdo C=NH,, como confirmado pelo
célculo DFT (Fig. 1c).

Espectros tedricos foram obtidos considerando as
espécies ligadas ao ouro tanto pelo &tomo enxofre
como pelo nitrogénio priridinico. A  melhor
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concordancia com o0s espectros experimentais foi
observada para aqueles calculados para as
espécies ligadas pelo atomo de enxofre. Estes
resultados confirmam que o sitio de adsorcdo
preferencial é o atomo de enxofre, exceto para a
espécie Hpym em que a interacdo com a superficie
ocorre pelo &omo de nitrogénio piridinico, uma vez
que este ndo € um composto sulfurado.

Serdo discutidos os espectros SERS in situ obtidos
em diferentes valores de pH.
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Figura 1. Espectros Raman teérico (a) e

experimental (b) para iTNA livre; espectro tedrico da
iTNA ligado ao ouro (c) e SERS experimental (d).

Conclusodes

Os espectros tedricos e  experimentais
apresentaram uma boa concordancia permitindo,
dessa forma, uma atribuicho mais precisa dos
modos vibracionais e do sitio de adsorcao
preferencial.
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