UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

Adriana Santinom

Estudos tedrico-experimentais da Ressonéancia de Fano
e seu impacto sobre Espectroscopia SERS

Campinas
2024



Adriana Santinom

Estudos tedrico-experimentais da Ressonancia de Fano
e seu impacto sobre Espectroscopia SERS

Tese de Doutorado apresentada ao Ins-
tituto de Quimica da Universidade Esta-
dual de Campinas como parte dos requi-
sitos exigidos para a obtencao do titulo
de Doutora em Ciéncias.

Orientador: Prof. Dr. Diego Pereira dos Santos
Coorientador: Prof. Dr. Italo Odone Mazali

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA TESE DEFENDIDA PELA
ALUNA ADRIANA SANTINOM, E ORIENTADA PELO PROF. DR. DIEGO PEREIRA DOS
SANTOS.

Campinas
2024



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
Biblioteca do Instituto de Quimica
Simone Luiz Alves - CRB 8/9094

Santinom, Adriana, 1991-

Sab9%e Estudos tedrico-experimentais da ressonancia de Fano e seu impacto
sobre a espectroscopia SERS / Adriana Santinom. — Campinas, SP : [s.n/],
2024.

Orientador: Diego Pereira dos Santos.

Coorientador: Italo Odone Mazali.

Tese (doutorado) — Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
Instituto de Quimica.

1. Espalhamento Raman intensificado por superficie. 2. Espectroscopia
Raman. 3. Ressonancia de Fano. |. Santos, Diego Pereira dos, 1986-. II.
Magzali, Italo Odone, 1972-. lll. Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP). Instituto de Quimica. IV. Titulo.

Informacdes Complementares

Titulo em outro idioma: Theoretical-experimental studies of Fano resonance and its impact
on SERS spectroscopy

Palavras-chave em inglés:
Surface-enhanced Raman scattering
Raman spectroscopy

Fano resonance

Area de concentragao: Fisico-Quimica
Titulagado: Doutora em Ciéncias

Banca examinadora:

Diego Pereira dos Santos [Orientador]
Anerise de Barros Riul

Rene Alfonso Nome Silva

Antonio Carlos Sant'Ana

Monica Benicia Mamian Lopez

Data de defesa: 26-06-2024

Programa de Pés-Graduagao: Quimica

Identificagao e informagoes académicas do(a) aluno(a)
- ORCID do autor: https://orcid.org/0000-0002-8447-0725
- Curriculo Lattes do autor: http:/lattes.cnpq.br/1446619555186012



Banca examinadora

Prof. Dr. Diego Pereira dos Santos — Presidente e Orientador
IQ / UNICAMP

Dra. Anerise de Barros Riul
1Q / UNICAMP

Prof. Dr. Rene Alfonso Nome Silva
1Q / UNICAMP

Prof. Dr. Antonio Carlos Sant’Ana
Dept Quimica/ UFJF

Prof. Dra. Ménica Benicia Mamian Lopez
CCNH/ UFABC

Ata de defesa assinada pelos membros da Comissao Examinadora, consta no Sis-
tema de Fluxo de Dissertagdo/Tese do SIGA e na Secretaria do Programa da Uni-

dade.

Este exemplar corresponde a versao fi-
nal da Tese de Doutorado defendida
pela aluna ADRIANA SANTINOM, apro-
vada pela Comisséo Julgadora em 26 de
junho de 2024.



To the most resilient person I've ever met.



Agradecimentos

A toda a forca de vontade, resiliéncia e comprometimento que escolhi ter comigo
mesma para que este trabalho fosse concluido com exceléncia, mesmo depois de
diversas idas e vindas.

Aos meus pais que me ensinaram desde muita nova a trilhar o caminho do
conhecimento, e que o estudo é a ferramenta mais importante para a liberdade.
Vocés me deram a chave para o melhor caminho.

Ao meu marido, Daniel, estatistico, que teve paciéncia em ouvir meus lamentos,
raciocinios, ideias, corrigir meus codigos em R, e acima de tudo, sempre me apoiou
mesmo nos momentos mais dificeis, quando o doutorado era a segunda jornada de
trabalho de 3 no total. Minha eterna gratiddao e amor por vocé!

Aos meus amigos, em especial a Grace, que me acompanhou por todo o mes-
trado e doutorado escutando os lamentos, reclamagdes e comemoragoes, pelos
almocos e jantas juntas, e por todas as aulas de ginastica, amo vocé! Aos dois
Luizes da minha vida, presente que a Licencitura me deu, amo vocés também!

A Laura que me ajudou por diversas vezes tanto com a obteng¢do de imagens de
microscopia, como discussdes e assuntos aleatérios da vida. Amiga vocé é incrivel!

A Bianca, amiga e colega de profissao, que tanto me ensina sobre como ser
uma Professora melhor a cada dia, e sobre o0 que realmente € Educacdo. Amiga
vocé me deu a oportunidade que mudou o rumo da minha vida. Muito obrigada!

Aos meus orientadores, Prof. Diego e Prof. Italo, pela oportunidade de trabalhar
com voceés, por todas as discussdes e conhecimentos compartilhados. Sem vocés,
esse trabalho ndo teria sido tdo bem executado. E ao Prof. Diego, um agradeci-
mento especial por ndo ter desistido de me orientar mesmo depois de tantas idas e
vindas. Sem o sr. este trabalho ndo seria concluido.

Ao meu supervisor canadense de parte do meu doutorado, Prof. Alexandre
Brolo, pela oportunidade de trabalhar com vocé, por toda a infra-estrutura oferecida.

Aos colegas e amigos de laboratério, em especial a Ane pelas inUmeras discus-
sdes sobre o trabalho desenvolvido. Vocé é étimal

Aos colegas do Canadd, em especial a Ariadne, por todas as boas opinides e
dicas para viver num pais diferente do Brasil.

As funcionarias do 1Q-UNICAMP: Claudinha e Milene, pela ajuda na realizacao
das medidas e pelas conversas descontraidas.

Aos funcionérios da UVic Alex Wlasenko e Stanislav Korov, por toda a imensa
ajuda e conhecimentos compartilhados durante minha estadia no Canada.

As pessoas que passaram pela minha vida nesse periodo extenso do doutorado
e que, de alguma forma, contribuiram direta ou indiretamente para que o trabalho
fosse desenvolvido.

Ao INCT/INOMAT - Instituto Nacional de Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo em
Materiais Complexos Funcionais (CNPg-MCTI/Fapesp).



Ao professor Rene Nome e Dra Anerise de Barros Riul pelas contribuicbes no
Exame de Qualificagéo.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico pela bolsa
de doutorado - 165633/2017-4.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacédo de Aperfeicoa-
mento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cédigo de Financiamento
001.

Ao Instituto de Quimica da UNICAMP pela oportunidade.

Por fim mas ndo menos importante, agradeco a experiéncia de desenvolver um
Doutorado e encontrar um grande amor a Pesquisa, mas néo tdo grande quanto o
amor a Educacao e a possibilidade de transformar tantas outras vidas através do
conhecimento!

A Educacéao transforma e liberta! E que daqui pra frente eu possa levar essa
liberdade a outras pessoas.



“Educacao nao transforma o mundo.
Educacdo muda as pessoas.
Pessoas transformam o mundo.”

— Paulo Freire

“There’s plenty of room at the bottom.”
— Richard Feynman



Resumo

As propriedades plasmdnicas de campo préximo sao fundamentais para as va-
rias aplicacbes de nanoparticulas metdlicas. Essas propriedades influenciam di-
retamente as interacdes eletromagnéticas que ocorrem em escala nanométrica.
Nesse sentido, a caracterizacao de tais propriedades é essencial para uma melhor
compreensao das interagdes eletromagnéticas monitoradas pelos materiais. Neste
trabalho, discute-se a possibilidade de usar a SERS como uma possivel sonda ex-
perimental das propriedades de ressonancia de campo préximo de agregados de
nanoparticulas metalicas. Neste caso especifico, investiga-se tanto teoricamente
quanto experimentalmente o comportamento da intensificagdo de ressonancias de
campo proximo estreitas e largas nos espectros de SERS de moléculas adsorvidas.
Faz-se uso de sistemas que apresentam ressonancia de Fano, seja por interagdes
entre nanoparticulas e/ou entre nanoparticulas e um substrato, para demonstrar
a capacidade que o SERS possui de caracterizar a dependéncia da energia de
ressonancia plasménica em sistemas em que tais ressonancias sao estreitas. Ade-
mais, 0s resultados aqui apresentados indicam a possibilidade do uso tanto de
SERS como de Dark Field para avaliar tais efeitos de campo préximo em sistemas
plasménicos. SERS possui uma alta sensibilidade a efeitos de campo préximo e
funciona como uma sonda na caracterizacao de efeitos que podem ser decorren-
tes, por exemplo, da presenca de Ressonancia de Fano. Os dados de Dark Field
dao subsidio e corroboram a existéncia do fendbmeno em questdo. A presenca da
ressonancia de Fano pode contribuir em processos reacionais de superficie devido
as diferentes formas de decaimento nao-radiativo do plasmon. Dentre tais proces-
sos reacionais € possivel dizer que a molécula sonda ou analito pode apresen-
tar processos de decomposi¢do, conversao em outras moléculas ou até formagéo
de carbono amorfo pelo alta energia fornecida localmente ao analito ou molécula
sonda.



Abstract

The plasmonic properties of near-field are fundamental for various applications
of metallic nanoparticles. These properties directly influence electromagnetic inte-
ractions that occur on a nanoscale. In this sense, characterizing such properties
is essential for a better understanding of electromagnetic interactions monitored by
materials. In this work, we discuss the possibility of using SERS as a potential ex-
perimental probe of near-field resonance properties of clusters of metallic nanopar-
ticles. Specifically, we investigate both theoretically and experimentally the behavior
of narrow and broad near-field resonance enhancements in the SERS spectra of ad-
sorbed molecules. We employ systems exhibiting Fano resonance, either through
interactions between nanoparticles and/or between nanoparticles and a dielectric
substrate, to demonstrate SERS’ capability to characterize the energy dependence
of plasmonic resonance in systems where such resonances are narrow. Additio-
nally, the results presented here indicate the potential use of both SERS and Dark
Field to evaluate such near-field effects in plasmonic systems. SERS exhibits high
sensitivity to near-field effects and serves as a probe in characterizing effects that
may result, for example, from the presence of Fano Resonance. Dark Field data
provide support and corroborate the existence of the phenomenon in question. The
presence of Fano resonance can contribute to surface reaction processes due to
different forms of non-radiative plasmon decay. Among such reaction processes, it
is possible to say that the probe molecule or analyte may undergo decomposition
processes, conversion into other molecules, or even formation of amorphous carbon
due to the high energy locally supplied to the analyte or probe molecule.
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1 | Introducao

1.1 Espectroscopia

O estudo da interacdo da matéria com a radiacdo é denominado espectrosco-
pia. A espectroscopia compreende diversos fendmenos como absorgéo, emisséo, e
espalhamento que possibilitam obter informacdes sobre as moléculas, niveis ener-
géticos, identificacao e quantificacao de espécies.

Um dos objetivos mais tradicionais da espectroscopia € a determinacéo dos es-
pacamentos entre niveis energéticos de atomos e moléculas. Os fendbmenos de
absorcao, por exemplo, a depender da regido do espectro no qual a radiacao é ab-
sorvida, podem estar relacionados com uma transicao eletrénica, o que permite a
identificacao da diferenca de energia entre dois estados eletrénicos da molécula, e
a espectroscopia de absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) € o exemplo de téc-
nica relacionada a este fenébmeno. Outros niveis energéticos também podem ser
sondados através dos fenbmenos de absorcdo de energia como niveis vibracio-
nais e rotacionais (espectroscopia vibracional e rotacional, respectivamente). Uma
vez que os estados vibracionais e rotacionais apresentam menores espagamen-
tos em relacao aos estados eletrdnicos, as espectroscopias vibracional e rotacio-
nal ocorrem em diferentes faixas do espectro eletromagnético. A espectroscopia
vibracional (tema desta tese) por absorcao, por exemplo, ocorre na regido do in-
fravermelho (médio para as transicdes fundamentais). Ja as transicdes rotacionais
por absor¢cdo ocorrem na regidao do infravermelho distante ou mesmo na regido de
microondas. [1,2]

Além da absorcao e emissao de fotons, outro fendmeno muito relevante para
obter informacdes do sistema é o fenébmeno de espalhamento inelastico da radi-
acao. O espalhamento compreende a interagdo da radiagdo monocromatica (de
uma unica frequéncia) com a matéria, que € composta por nucleos atémicos e elé-
trons que atuam como obstaculos para a propagacao da radiacdo. Desta forma,
a radiagao sofrera pequenas alteragdes que podem ser mapeadas, e fornecem in-
formacgdes sobre niveis vibracionais das moléculas. Este trabalho versara sobre a
aplicacao da espectroscopia Raman, baseada nos principios de espalhamento de
radiacdo, para sondar fenébmenos que podem ser observados na area de materiais
metalicos nanoestruturados.

1.2 Interacao radiciao-matéria e Espectroscopia Raman

Ao interagir com a matéria, a radiagcdo apresenta algumas possibilidades de
resposta, sendo elas: ser emitida, ser refletida, ser refratada, ser absorvida ou ser
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espalhada. A reflexdo consiste numa mudanga na polarizagdo da luz, o que for-
nece informagéo sobre o indice de refracdo do material. [3] J& a refracdo implica
numa variacao de velocidade de propagacéo da radiagdo que se da pela variacao
do indice de refracdo do meio. A absorcao, por sua vez, € um fenébmeno que en-
volve interacdo direta com a matéria, e algumas técnicas como espectroscopia de
absorcao atbmica, fazem uso deste fendmeno para identificar e quantificar espécies
quimicas. Por fim, a radiacao espalhada pode interagir com a matéria e nao haver
trocas de energia, o que chamamos de espalhamento elastico ou espalhamento
Rayleigh, ou a radiacdo pode interagir com a matéria, trocar energia, e fornecer
informagdes sobre ela, como é o caso do espalhamento inelastico (espalhamento
Raman). [2]

A espectroscopia Raman é uma técnica que surgiu na década de 1920, prevista
teoricamente pelo fisico Adolf Smeakel (1895 - 1959), [4] e comprovada experi-
mentalmente pelo indiano Chandrasekhara Venkata Raman (1888 - 1970) [5]. Ela
consiste na aplicacdo de radiacao de um determinado comprimento de onda que
incide na matéria. A interacao radiacao-matéria leva a transferéncias de energia de
tal maneira que o féton espalhado pode apresentar numero de onda diferente do
féton incidente. A diferenca entre estes nimeros de onda (incidente e espalhado) é
conhecida como deslocamento Raman e é tipicamente utilizada para apresentar o
espectro Raman (bandas associadas as frequéncias espalhadas inelasticamente).

No espalhamento Rayleigh, a molécula se comporta como uma esfera e o foton,
ao se chocar com ela, provoca uma distor¢cdo da navem eletrénica. A molécula é
excitada a um estado de energia diferente do fundamental, e ao retornar, a molécula
volta ao mesmo nivel energético do qual havia saido. [6]

No espalhamento Raman, a componente elétrica do campo induz flutuagées na
polarizabilidade das moléculas, elas estardao sujeitas a uma inducdo de momento
de dipolo que faz com que suas cargas oscilem na mesma frequéncia do campo
elétrico da radiacdo. [7, 8] O espalhamento decorrente deste fendmeno possuira
fétons de energia maior ou menor do que a energia do féton incidente, a depender
da origem de nivel energético dos elétrons que foram excitados. Essa diferenca
energética é o resultado da interagdo radiacao com matéria, que vem da variacao
de energia entre niveis dos elétrons excitados. [1,2]

A equagao que descreve o campo elétrico da radiacdo que incide na matéria
pode ser dada pela Equacao 1.1:

E = Eycos(2mvg t) (1.1)

onde o campo elétrico é dado pela amplitude e frequéncia de oscilagédo (F, € vy,
respectivamente). A radiacao vai interagir com os elétrons da molécula, e isto re-
sulta numa alteragéo da distribuicdo de densidade eletrénica, gerando um dipolo
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induzido pela radiacdo. A quantificagcao dessas alteragdes é descrita pela Equacao
1.2

P=a&E (1.2)
onde & € o tensor de polarizabilidade, associado a facilidade de distor¢cdo da den-
sidade eletrdnica pela presenca do campo elétrico £. O movimento de vibragdo de
uma molécula também pode ser descrito em termos de sua posicao de equilibrio.
A frequéncia de vibracao da molécula v, pode ser escrita como (Equacao 1.3):

q = qo cos(2m vm t) (1.3)

onde g esta associada as posicoes dos atomos e ¢y € a posi¢ao de equilibrio (gy =
0). A polarizabilidade, determinante para sinal Raman, depende das coordenadas
do sistema, e pode ser descrita usando uma expansao em série da polarizabilidade

(Equacao 1.4):
al 2
a=a0+(@> q+ (é‘_c;) “+ . (1.4)
oq/, oq .

onde o é a polarizabilidade na posicao de equilibrio (¢, = 0), os termos subsequen-
tes indicam taxas de variagao da polarizabilidade em torno da posi¢ao de equilibrio.
Para vibracbes moleculares, o deslocamento dos atomos em torno da posicao de
equilibrio € minimo, o que permite a aproximacao da Equacao 1.4 ao termo de
primeira ordem da expansao. O resultado para 0 momento de dipolo induzido con-
siderando todas as equacdes e aproximagdes, pode ser escrito como:

P = o Eqcos(2mvgt) +% (%) qo Eo {cos[2m (v + vm)t] + cos[2m(vo — vm)t]} (1.5)
0
A Equacao 1.5 representa, na forma matematica, todos os termos referentes
aos sinais de espalhamento encontrados experimentalmente. O primeiro termo
acompanhado por o, esta relacionado ao espalhamento Rayleigh, sinal de maior in-
tensidade associado a nao variacado de energia entre radiagao incidente e radiagao
espalhada. A Figura 1 mostra uma representacado dos processos de espalhamento.
J& o segundo termo € composto por duas partes, uma dada pela soma das
frequéncias v + vy € outra dada pela sua subtracdo vy — v,. Ambos matemati-
camente apresentam a mesma contribuicdo para a equacao. A parte em funcéao
da frequéncia vy + v, corresponde ao espalhamento anti-Stokes, e a subtragao
das frequéncias, vo — v, a0 espalhamento Stokes. Estes dois termos apresentam
a variagao entre a energia da radiacao incidente e a energia da radiacao espa-
lhada. [9,10]
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Figura 1: Representacdo esquematica para a curva de energia potencial de uma molécula diat6-
mica, representando o estado eletrénico fundamental. As linhas na horizontal (cheias) representam
os estados vibracionais, enquanto a linha tracejada representa o estado virtual (molécula + féton).
As setas na vertical indicam as movimentagdes da molécula ao incidir com a radiagéo indo para o
estado virtual, e seu retorno a um dos estados vibracionais (fundamental ou excitado). (a) Rayleigh
(b) Raman Stokes e (¢) Raman anti-Stokes.

A incidéncia de radiagdo na matéria pode provocar diferentes tipos de espalha-
mentos. Estes espalhamentos estdo indicados na Figura 1. Quando a radiagéo nao
apresenta energia suficiente para promover a molécula ao seu primeiro estado ele-
trénico excitado, a molécula sofrera uma perturbacdo em seu sistema, porém nao
ha um estado formal de energia ocupado correspondente a solugao da equacao de
Schrddinger independente do tempo. Sendo assim, a molécula ocupa um estado
virtual de energia que equivale a este estado perturbado pela radiacéo incidente,
indicado pela linha tracejada da Figura 1.

Quando a molécula retorna deste estado virtual, é possivel notar diferentes va-
lores de energia e intensidade, a depender do tipo de espalhamento. No caso do
espalhamento Rayleigh (Figura 1(a)), a molécula é excitada do estado fundamen-
tal (fendbmeno de maior probabilidade de ocorrer), e retorna para o0 mesmo estado
fundamental, ndo tendo variacao de energia (sem perda ou absorcao). Este € o es-
palhamento de maior probabilidade de ocorréncia pelo maior nimero de espécies
que ocupam o nivel fundamental de energia, dado pela equacao de distribuigéo
de Boltzmann, que possui uma dependéncia com a temperatura. [11] O sinal Ray-
leigh traz informacdes relevantes, por exemplo, para a técnica de espalhamento
dindmico de luz (do inglés, DLS, Dynamic Light Scattering), que observa tamanho
de nanoparticulas a partir do espalhamento de radiacéo, ja para a espectroscopia
Raman, como nado ha variacao de energia entre o nivel inicial e final da molécula,
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nao se pode relacionar o espalhamento Rayleigh com nenhuma transicao de nivel
vibracional da molécula.

No espalhamento Stokes (Figura 1(b)), as moléculas sdo excitadas a partir do
estado eletrdnico fundamental e no processo de relaxacao, elas retornam ao pri-
meiro nivel vibracional excitado do estado eletrénico fundamental. Ocorre uma
transicdo de v = 0 para v = 1, a radiacao espalhada tera energia menor do
que a radiagao incidente, e a diferenca de energia € igual a energia da transigéo
v =0->v =1.[1]

Para o espalhamento anti-Stokes (Figura 1(c)), as moléculas excitadas pela ra-
diacado nao estdo mais no estado vibracional fundamental, elas ocupam o primeiro
nivel vibracional excitado, e pela distribuicdo de Boltzmann, a fracdo de moléculas
que ocupam estados de maior energia depende da temperatura. A temperatura
ambiente, o numero de moléculas que estdo no estado excitado pode ser muito
pequeno. Isto justifica a intensidade de sinal muito inferior entre Raman Stokes e
anti-Stokes. Pela menor quantia de moléculas no estado excitado, menos molé-
culas sofrem o processo de espalhamento anti-Stokes. [1] Neste espalhamento, a
relaxagdo das moléculas as leva do estado excitado » = 1 para o estado funda-
mental v = 0, fazendo com que a radiacao espalhada tenha energia maior que a
radiacao incidente.

Pela Equacgao 1.5, também se observa que a variagdo da polarizabilidade é
um critério fundamental para haver sinais Raman Stokes e anti-Stokes, que s&o os
sinais de interesse para a técnica. [6]
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Figura 2: Espectro Raman tipico de enxofre solido na faixa de -300 a 300 cm, obtido com /aser de
excitacdo com comprimento de onda de 633 nm. O espectro mostra as regides Stokes e anti-Stokes
e o sinal Rayleigh.
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A Figura 2 apresenta um exemplo de sinal para um espectro Raman, onde ha
tipicamente valores de intensidade de picos/bandas em funcdo do deslocamento
Raman. Os sinais das bandas correspondem aos modos vibracionais do composto.

A banda de alta intensidade atribuida ao espalhamento Rayleigh € localizada
no mesmo valor de energia da radiacao incidente (/laser). As bandas que apare-
cem no lado Stokes do espectro sdo de menor energia e maior intensidade devido
ao maior numero de moléculas que podem sofrer essa perturbagdo. As bandas
qgue aparecem no lado anti-Stokes sdo de maior energia e menor intensidade, pelo
fato de menos moléculas estarem em niveis energéticos acima do nivel vibracional
fundamental.

Outros processos que envolvem radiacdo, como a fluorescéncia ou absorcao,
sdo fendmenos tipicamente mais intensos, fazendo com que a intensidade de es-
palhamentos inelasticos seja comparavelmente inferior. Uma das razées que cor-
robora isto € o baixo valor de secgdo de choque Raman (cgr cm?), como mostra a
Equacao 1.6:

]ER:URIO (16)

A intensidade do sinal Raman (/zy), destacada na Equacao 1.6, é dependente
tanto do fluxo de elétrons que incide na molécula (/,) como também da secc¢éo de
choque da propria molécula (or ). A secgdo de choque é definida como a area
em que todos os fétons de um feixe incidente estdo efetivamente envolvidos no
processo do fendmeno éptico. A quantia de fétons envolvidos varia de acordo com
o fendmeno, no caso do espalhamento Raman, or é da ordem de 102° cm?. A titulo
de comparacao, a secgao de choque de absorcao no infravermelho pode chegar a
10" cm?. [1,8] Sd0 11 ordens de grandeza a menos que fazem com que o sinal de
espalhamento Raman seja intrinsecamente mais fraco.

Outras condi¢gdes como espalhamento Raman ressonante e espalhamento Ra-
man intensificado por superficie (do inglés Surface Enhanced Raman Scattering,
SERS) também afetam a secc¢ao de choque, melhorando a intensidade da resposta,
e podem tornar a medida de espalhamento viavel para diversas aplicacoes.

1.3 Espectroscopia Raman intensificada por superficie e o
Efeito SERS

A espectroscopia Raman convencional pode ser uma excelente aliada para iden-
tificacéo e deteccao de analitos fazendo pequenas modificacées do sistema. Para
contornar a sua baixa intensidade de sinal de espalhamento, surge a técnica de
Espalhamento Raman Intensificado por Superficie (SERS). Ela consiste numa am-
plificagdo em vérias ordens de magnitude do sinal de espalhamento Raman de uma
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molécula quando ela esta adsorvida na superficie de um metal, ou em suas proximi-
dades (até 10 nm de distancia) [1]. Esse fenbmeno ocorre, entre outros fendbmenos,
devido a interag&o eletromagnética da luz incidente com a ressonéncia de plasmon
de superficie do metal.

A descoberta inicial do efeito SERS ocorreu em 1974, quando Fleischmann et
al. [12] relataram um aumento significativo na intensidade do espectro Raman de
uma monocamada de piridina adsorvida em um eletrodo de prata rugoso. O sinal
teve uma uma intensificacao significativa comparado ao sinal da molécula nao ad-
sorvida, que inicialmente foi justificado pela area superficial do eletrodo. No entanto,
posteriormente observou-se que essa intensificagdo ndo poderia ser explicada ape-
nas pelo aumento da area superficial do eletrodo. Em 1978, Moskovits [13] propbs
gue a grande intensificacdo de sinal observada era devido a ressonancia de plas-
mon, uma oscilacao coletiva de elétrons, presente especialmente em metais como
cobre, prata e ouro.

A partir desta hipbtese, diversos estudos foram realizados para comprovar e
entender os mecanismos que faziam parte da intesificagdo de sinal, além de estu-
dos para melhorar o desenvolvimento de substratos, que poderiam ser a base de
materiais metalicos. [14]

Segundo a literatura, ha dois mecanismos distintos complementares que expli-
cam o efeito SERS: o mecanismo eletromagnético (EM) e o mecanismo quimico, ou
também conhecido como transferéncia de carga (do inglés charge transfer - CT).
Mais detalhes sobre os mecanismos serao discutidos a seguir.

Uma das alternativas possiveis para o uso de metais com a espectroscopia Ra-
man € sua associacao através do uso de nanoparticulas metalicas (metal nano-
particles - MNP). Estes materiais possuem propriedades variadas e modulaveis,
além de apresentarem propriedades Opticas adequadas para a aplicagdo, como
ressonancia na regiao de trabalho dos /lasers Raman a depender do tipo de metal
escolhido. [15]

1.3.1 Mecanismo eletromagnético

O efeito total de intensificagdo do sinal SERS € uma jungéo da contribuicao ele-
tromagnética com a contribuicdo quimica (ou transferéncia de carga). O mecanismo
eletromagnético na espectroscopia Raman esta diretamente associado a interagéo
entre a radiacao incidente e os elétrons do metal presentes na amostra.

Quando a radiacao, na forma de um laser, atinge a amostra, o campo eletro-
magnético desta radiacéo interage com os elétrons livres da superficie da nano-
particula metalica, e perturba a nuvem eletrdnica, que por sua vez, se desloca dos
nucleos positivos da estrutura metdlica. Logo em seguida, surge uma forca de atra-
cao couldmbica entre nuvem eletrénica e nucleos positivos, também chamada de
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forca restauradora que atrai de volta a nuvem eletrénica para perto do nucleo. [1]
Essa combinacao da interacdo do campo elétrico incidente com a oscilagao da nu-
vem eletrdnica pode ser vista na Figura 3 (baseado na referéncia [16]).

Campo
elétrico

Esfera
Metalica ‘I

Figura 3: Esquema ilustrativo da ressonéncia de plasmon de superficie localizada para nanoparti-
cula esférica metélica. Baseado na referéncia [16].

A ressonancia de plasmon de superficie localizada (Localized surface plasmon
resonance - LSPR), decorrente da interagdo da nanoparticula com a radiacao ele-
tromagnética, € um modo de excitacao coletiva de elétrons da superficie metélica.
Essa oscilagdo dos elétrons induz um aumento local do campo elétrico. Molécu-
las proximas a superficie das nanoparticulas metélicas podem experimentar esse
aumento de campo, que leva a uma amplificacéo significativa de processos de ab-
sorcao e espalhamento, como por exemplo o sinal de espalhamento Raman gerado
por moléculas adsorvidas (ou proximas) a superficie metalica. [1]

Um exemplo do mecanismo eletromagnético no SERS pode ser observado na
deteccao de biomoléculas especificas, moléculas inorganicas e até ions. [17,18]
A associagao da nanoparticula metalica permite o seu uso como uma plataforma
de sensoriamento. A presenca das moléculas-alvo proximo a superficie metalica
resulta num sinal maior do analito devido a intensificacdo significativa do campo
elétrico local pela ressonancia plasménica das nanoparticulas.

Por ser um fenémeno de superficie e que depende da polarizabilidade da nuvem
eletrbnica, a intensificagdo do campo eletromagnético através do uso de nanoparti-
culas metalicas depende de varios fatores, entre eles [16,19]:

» Material da NP (nanoparticula)
» Tamanho da NP

» Morfologia/Geometria da NP
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» Constante dielétrica da NP e do meio

» Estado de agregacao das NPs/acoplamento entre modos plasmaonicos

Tais fatores serdo discutidos com mais detalhes na Secéo1.4.

Materiais tipicamente efetivos para a intensificagdo SERS sé&o prata, ouro e co-
bre. Esses materiais possuem propriedades épticas importantes que viabilizam
seus usos. Tais propriedades épticas podem ser definidas pela funcao dielétrica
£(w), como mostra a Equacao 1.7:

£(w) = e1(w) + ieg(w) (1.7)

Na Equacao 1.7, todos os termos estao relacionados com a frequéncia da radi-
acao incidente (w), sendo que ¢; € uma componente real, e ¢, € uma componente
imaginaria. Esta segunda parte esta associada a perda de energia por absorcao
do préprio material. A parte real esta relacionada com o espalhamento de radia-
cao. [10,20]

Na Figura 4 [21] estao representadas as fun¢des dielétricas para prata e ouro de
acordo com sua componentes real e imaginaria. Pode-se observar que os valores
da parte real (associados ao espalhamento de radiacdo) s&o negativos na regiao
do visivel (350 - 700 nm), e os valores da parte imaginaria (associados a perda por
absorcéo do préprio material) sdo pequenos e positivos, na mesma regiao.

A intensificacdo do espalhamento Raman para sistemas que possuem nano-
particulas metélicas vai ser dependente do campo elétrico local que é resultado
da ressonancia do plasmon. E possivel utilizar a aproximagao quase-estatica que
considera que ndo ha variagcao espacial do campo elétrico quando a nanoparticula
€ muito menor do que o comprimento de onda. Neste caso, o campo elétrico é
considerado homogéneo, e somente efeitos eletrostaticos sdo contabilizados. Ao
fazer tais aproximacdes de calculo para o campo externo de uma NP metdlica e
esférica utilizando as equacdes de Maxwell aproximadas, tem-se como resultado a
Equacao 1.8. [22]

E, = E:— B, (%) o [T—Zg - % (22 + yj + zé)} (1.8)

Na Equacao 1.8, a situagcao de maior campo elétrico no entorno da NP metalica
€ dada quando =, € pequeno € ¢; é igual a -2¢, neste caso ¢,, que € a constante
dielétrica do meio, que pode ser influenciada pelo substrato utilizado para suportar
no material. [20, 22] Nessa condi¢éo, a polarizabilidade (o®) indicada no segundo
termo da equagédo serd maximizada, o que resulta no aumento do campo elétrico
em volta da NP. Dois metais que satisfazem essa condicdo quando estdo em ar ou
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Figura 4: Componentes real (Re[e]) e imaginaria (Im[e]) da funcéo dielétrica do ouro e da prata em
fungéo do comprimento de onda. Dados da literatura [21].

6leo de imersao sao prata e ouro. Valores proximos a zero para ¢, (parte imaginaria)
sao satisfeitos em todo o espectro visivel para ambos os metais, e valores negativos
para ¢; (parte real) considerando a condicao ¢, é igual a -2¢, (Figura 4 e Equacao
1.8) em 400 nm para a prata e entre 500 a 600 nm para ouro.

Prata e ouro, e menos frequentemente o cobre, sdo materiais tipicamente utili-
zados para sintese de NPs e posterior deposi¢cdo em substrato para realizacao de
medidas SERS. [23—-25] Suas propriedades Opticas viaveis e a presencga de bandas
plasmon na regido do visivel, mesmo comprimento de alguns dos /asers utilizados
pela Espectroscopia Raman, facilitam a escolha destes metais.

Da Figura 4, € possivel notar que o ouro, abaixo de 600 nm possui valores
nao nulos para absorcao pelo préprio material, neste caso associados a transicées
eletrbncias interbandas, fazendo com que a prata ainda seja um material mais van-
tajoso considerando todo o espectro do visivel.

Outros fatores diretamente relacionados a morfologia e tamanho das NPs tam-
bém tem um importante papel na definicdo da banda plasmon e serdo abordados
adiante.
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1.3.2 Mecanismo quimico - Transferéncia de carga

O mecanismo quimico, também conhecido como transferéncia de carga, € um
dos principais mecanismos complementares responsaveis pelo efeito SERS. Esse
mecanismo sugere uma interagdo quimica efetiva entre as moléculas-sonda e a
superficie metalica da NP, resultando na formacao de complexos de transferéncia
de carga.

Quando uma molécula se adsorve ou se aproxima da superficie da NP, ocorre
uma interagdo entre os estados eletronicos da molécula e os elétrons na super-
ficie da NP. Esse acoplamento leva a uma alteragdo na natureza e identidade da
molécula. [26]

Para entender o efeito do complexo entre molécula e NP, uma das possibilidades
€ considerar uma aproximacao de que o nivel de Fermi do metal esteja entre os
niveis HOMO (nivel ocupado de maior energia) e LUMO (nivel ndo ocupado de
menor energia) da molécula.

A
E
. LUMO
SR x
E; O HOMO
- Molécula

Metal

Figura 5: Representacdo esquematica de transi¢éo eletrénica entre nivel eletrénico do metal e es-
tados eletrénicos da molécula. A esquerda, representacdo do complexo molécula + MNPs. Imagem
meramente ilustrativa, ndo contempla as dimensdes reais do sistema.

Na Figura 5 ha a representacao de dois fendmenos de tranferéncia de carga,
um deles é a transicao eletrénica entre o estado fundamental da molécula e o nivel
de Fermi do metal, e o outro é a transi¢ao entre o nivel de Fermi e o estado excitado
da molécula. Se a energia fornecida pelo laser possuir a quatidade necessaria para
qgue um dos fendmenos ocorra, isto altera a polarizabilidade da molécula, que esta
diretamente relacionada com a intensificacdo do espalhamento Raman. [10,27,28]
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Uma caracteristica fundamental desse mecanismo é sua sensibilidade a inte-
racéo especifica entre a molécula sonda e a superficie metdlica. A formacao de
complexos de transferéncia de carga depende da natureza quimica das moléculas
envolvidas, e também das propriedades da superficie metalica. Além disso, a ori-
entacao molecular e a proximidade das moléculas em relacao a superficie também
desempenham um papel importante na eficacia desse mecanismo.

Este acoplamento entre a molécula-sonda e a NP metalica pode alterar o es-
pectro SERS em relagcéo as bandas visiveis, as posi¢coes das bandas e também as
suas intensidades. [29, 30]

Em diversos sistemas, 0 mecanismo responsavel por explicar grande parte dos
resultados de intensificagdo € o mecanismo eletromagnético. Isto ocorre pelo fato
de que no mecanismo quimico ndo sao levados em conta os efeitos de natureza
eletromagnética, como por exemplo a excitacdo do plasmon ou mesmo a intensi-
ficacdo do campo eletromagnético em torno da NP. Como o mecanismo quimico
esta associado a tranferéncia de elétrons entre as moléculas adsorvidas € a NP,
sua contribuicdo € mais restrita em comparagcdo ao mecanismo eletromagnético.
Desta forma, levando em conta a maior relevancia do mecanismo eletromagnético
para avaliagdo de resultados, este trabalho se concentrou neste mecanismo para
explicar os resultados observados e as sucessivas conclusoes.

1.4 Nanoparticulas

Nanoparticulas metalicas tém sido amplamente exploradas e aplicadas em di-
versas areas da ciéncia e tecnologia devido as suas propriedades éticas, eletréni-
cas e quimicas unicas. [31,32] Em particular, seu uso na espectroscopia Raman e
no SERS tem despertado grande interesse devido ao potencial de amplificacao do
sinal Raman e a sensibilidade aumentada para a detec¢cao de moléculas. [33—-36]

Uma outra vantagem de sistemas de nanoparticulas é capacidade de moldar
e adaptar morfologia, tamanho e material de acordo com a necessidade. Xia e
colaboradores destacam as inumeras possibilidades considerando apenas carre-
amento de farmacos em tratamentos de cancer. [31] A Figura 6 mostra algumas
destas possibilidades. [31]

Mesmo antes do conhecimento propriamente dito sobre a existéncia de NP, seu
uso ja foi descrito desde 1000 a.C. para a coloragéo de vidros e ceramicas. [37,38]
Ao reduzir a escala do material, algumas modificacdes relevantes passam a con-
tribuir nas propriedades dos materiais, como por exemplo 0 aumento significativo
da relacao area/volume da NP, que afeta diretamente proprieades cataliticas. Este
inclusive foi um dos primeiros estudos realizados em 1980 com coloide de CdS que
apresentava atividade catalitica muito maior do que o mesmo material na escala
bulk (do inglés, material estendido). [39]
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Figura 6: Representacdo resumindo diversas possibilidades do uso de NPs para carreamento de
farmacos no tratamento contra cancer. Reproduzido com permissao da ref. [31]. Copyright 2024.

Com essas descobertas de propriedades distintas relacionadas ao tamanho,
surge um novo campo extenso de estudo sobre nanomateriais, e com isso, novas
rotas sintéticas para controle de morfologia, tamanho e composi¢édo das NPs.

1.4.1 Sintese

A sintese de nanoparticulas metdlicas destinadas a aplicagdo em SERS € um
processo complexo que requer protocolos e rigor em sua execugdo. Embora as
nanoparticulas metalicas oferecam vantagens significativas para melhorar a sen-
sibilidade e a seletividade dessa técnica, sua sintese precisa ser cuidadosamente
controlada para garantir a uniformidade, estabilidade e eficiéncia desejadas. Sendo
assim, € essencial otimizar e controlar o maior numero de varidaveis que possam
alterar a formacao das NPs, como temperatura, concetracdo dos reagentes, atmos-
fera de conducéao da sintese, entre outros.

Esta etapa é uma das mais delicadas do processo de construgao dos substratos
SERS, visto que morfologias diferentes e tamanhos diferentes podem levar a inten-
sificagdes e posi¢cdes de bandas plasmon diferentes para as medidas. [40]

Nas diversas possibilidades de sintetizar NPs de interesse para SERS, dois mé-
todos principais se destacam: bottom-up e top down. As técnicas contidas na me-
todologia bottom-up controem as NPs através de atomos e/ou moléculas que se
organizam para formar as nanoestruturas. Sao exemplos o crescimento por se-
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mentes, sintese fotoquimica, métodos hidrotérmicos e solvotérmicos. [41-44] Ja
para a metodologia top down, o trabalho € de quase "esculpir" o material para ob-
ter a NP de interesse. Dentre as principais técnicas estédo a litografia por feixe de
elétrons e a litografia por feixe de ion localizado. [45, 46]

Neste trabalho, pelo uso de nanocubos de prata, foi escolhida uma sintese
bottom-up extensamente descrita e utilizada pela literatura: redugdo por poliol.
[47,48] Este método consiste na reducdo de ions prata pelo produto da oxidacao
do etilenoglicol aquecido a 150 °C. [49,50] Esta sintese requer alto rigor e controle
do sistema, como citado por Xia e colaboradores, [51] pois existe a possibilidade
de crescimento de diferentes geometrias combinando a prote¢ao e exposi¢ao de
diferentes faces do material a partir do crescimento de sementes de prata.

Para a obtencédo de cubos de tamanho controlado, é necessario 0 uso de um
polimero, a polivinilpirrolidona (PVP), que se adere a faces especificas do material
permitindo um crescimento orientado. Ele reduz a energia da superficie a qual se
liga estabilizando-a, e permite o crescimento das outras faces. [51,52]

Obter os cubos monodispersos também é um desafio, visto que a sintese tra-
dicional leva em torno de 15 horas para a obtengcdo dos nanocubos de prata. [53]
O processo cinético é lento devido a formacao de sementes polimérficas que nao
resultam em cubos. Sendo assim, foi estudado que a adigéo de ions sulfeto ajuda
na quebra destas sementes, e reduz drasticamente o tempo de reacdo para 30
minutos a 1 hora. [41,54-56]

Outro desafio importante esta relacionado a estabilidade das nanoparticulas
metalicas no armazenamento. Fatores como aglomeracao, oxidacdao e degrada-
¢cao podem comprometer a qualidade e a eficacia das nanoparticulas. Estratégias
para evitar ou minimizar esses efeitos indesejados incluem o uso de agentes es-
tabilizadores, como o préprio PVP em excesso na sintese, controle adequado de
parametros de sintese, como temperatura, e concentragao de reagentes, e arma-
zenamento adequado em condi¢gdes controladas.

Como por exemplo, suspensdo de NPs em geladeira e no escuro (revestidas
com papel aluminio) possue uma evolu¢ao mais lenta dos processos de degrada-
cao (neste caso, coalescéncia) ao comparar com NPs armazenadas a temperatura
ambiente e expostas a luz. Este tempo de manutencao das caracteristicas ori-
ginais da suspensao pode ser estimado através da avaliacao da banda plasmon
no UV-visivel, ja que este € um dos parametros caracteristicos da morfologia das
NPs. [57,58] Para uma avaliagdo mais acurada, podem ser feitas imagens de mi-
croscopia eletronica de transmissao que permitirdo a observacao da morfologia das
NPs, porém esta técnica comumente € de menor acesso em comparacao com o
equipamento de absor¢éo na regido do UV-Vis, mais simples e barato.
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1.4.2 Geometria e resposta optica

Diversos sao os fatores que podem alterar a resposta SERS dentro do sistema.
Um dos mais explorados pela literatura é a mudanca de morfologia e composicao
dos nanomateriais. [40, 59]

A relagao entre a geometria das nanoparticulas metalicas e sua resposta 6ptica
para SERS tem um papel fundamental no desempenho e na eficacia desses subs-
tratos para a detec¢cdo de moléculas em niveis de tragos. Particulas de diferentes
tamanhos podem exibir ressonancias de plasmon em diferentes comprimentos de
onda, afetando a eficiéncia do espalhamento Raman e a sensibilidade do substrato
SERS. Além disso, o tamanho das nanoparticulas também pode influenciar a den-
sidade de estados de superficie e a distribuicdo de cargas locais, que sao fatores-
chave na interacdo entre a radiacao incidente e as moléculas adsorvidas. [40, 60]

Outro fator significativo na morfologia de NPs é a presenca de cantos precisos
ou arestas bem definidas que podem gerar campos eletromagnéticos mais intensos
em comparacao com particulas esféricas ou com morfologias arredondadas. Tais
campos mais intensos resultam em maior intensificacdo do sinal SERS. [61,62] A
compreensao detalhada dessa relacéao € essencial para projetar e otimizar substra-
tos SERS com propriedades especificas que atendam aos requisitos analiticos e
de aplicabilidade.

O uso de nanoparticulas cubicas de prata (AgNC) como meio de amplificacao
do sinal é particularmente interessante. Isto se deve ao fato de que a resposta 6p-
tica do material é profundamente influenciada pela presenca dos vértices e arestas,
que permitem uma importante concentracdo de campo nestas regides. Isto acon-
tece devido a geometria da estrutura metalica. A presenca de pontas em materiais
metalicos gera acumulo de cargas, que por sua vez intensifica o campo eletromag-
nético gerado em torno da regido com alta concentracao de cargas. Isto faz com
que a intensidade do sinal espalhado seja maior pela presenga do campo intensifi-
cado. Além disso, tem se demonstrado, através de simulagbes computacionais, pro-
priedades Opticas bastante diferenciadas quando tais nanoparticulas se encontram
sobre um material dielétrico que atua como suporte para confec¢cao do substrato
SERS. [40]

As particulas ao serem depositadas em substrato adequado, podem gerar grande
intensificacao de sinal Raman, inclusive com potencial para detec¢do de uma unica
molécula. [40, 63]

Uma das caracteristicas mais relevantes se destaca quando pensamos em apli-
cacgdes plasmobnicas, onde a informacao relevante esta na distribuicdo de campo
local em torno das nanoparticulas metdlicas. Sob esta perspectiva, um dos es-
tudos propostos para este trabalho é obter diferentes arranjos de nanoestruturas
cubicas e estudar como é a resposta do acoplamento das nanoparticulas frente ao
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campo eletromagnético. Tal acoplamento afeta os espectros SERS de duas formas
importantes: i) perfil espectral SERS, com variagdes de intensidades relativas entre
as bandas no espectro vibracional e ii) variagdes na intensidade total observada,
gue depende da distribuicdo da intensificagéo local de campo elétrico.

Alguns trabalhos ja descritos na literatura aproximam os comportamentos de
multiplas nanoparticulas como uma resultante das interagdes eletromagnéticas en-
tre cada uma delas, formando uma resposta hibrida, utilizando o método de hibridi-
zagao de plasmon. [64,65]

Outro parametro geométrico relevante é a distancia entre as nanoparticulas ad-
jacentes em arranjos nanoestruturados. Aproximar as nanoparticulas metélicas
umas das outras pode levar a formacao de hot spots, regides entre NPs de in-
tensificacdo de campo eletromagnético significativamente aumentadas, onde a in-
tensidade do sinal SERS é maximizada, dando possibilidade de deteccao de uma
Unica molécula (single-molecule SERS). [66—69]

Na Figura 7 [70] € possivel observar um mapa de calor indicando a intensifica-
¢éo do campo local de um hot spot formado por duas esferas de prata de 25 nm
de raio. A regidao central entre as duas NPs concentra a maior intensificacdo de
campo, e sera a regidao de maior importancia para medidas de single-molecule por
exemplo.

Além da ja observada intensificagdo local com esferas de tamanho relativamente
pequeno, também é possivel fazer uma avaliagdo da intensificagdo do campo lo-
cal em termos do acoplamento entre diferentes modos plasmonicos presentes nas
NPs. Por exemplo, o acoplamento entre modos de dipolo nas duas esferas pro-
move uma intensificacdo de campo local mais forte do que o acoplamento entre
dois modos quadrupolares. Este acoplamento entre dipolos acaba promovendo um
aumento de sinal SERS. [71]

A otimizagao de diversos fatores € crucial para maximizar a sensibilidade e a
uniformidade do substrato SERS. Portanto uma analise cuidadosa deve ser feita
tentando levar em conta o maior numero de variaveis para poder otimizar um subs-
trato, seja a morfologia, agregacao, material da NP ou até mesmo a interagcéo entre
as distribuicées de cargas.

1.4.3 Construcao dos substratos

A construcao de substratos adequados e direcionados a especificidade de cada
sistema € uma das vantagens da técnica SERS. Com uma variedade imensa de
materiais a serem utilizados, existe também uma grande gama de possibilidades
de ancorar essas MNP utilizando materiais como vidro, silicio e metais. [72—74]

A funcionalizagdo das nanoparticulas metalicas para promover a adsorgcao se-
letiva de moléculas alvo também representa uma possibilidade de alteracao e me-
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Figura 7: Mapa 2D do fator de intensificacdo do campo local em escala logartimica (F = E*) para
um dimero de esferas de prata com fonte de excitagdo em 633 nm. Reproduzido com permissao da
ref. [70]. Copyright 2024.

lhores resultados para as medidas. A modificacao da superficie das nanoparticulas
com grupos funcionais especificos pode ser necessaria para aumentar a afinidade
e a especificidade da ligagdo com as moléculas de interesse, melhorando assim a
sensibilidade e a seletividade da técnica SERS.

A orientacao espacial das nanoparticulas em relagédo a polarizacéao da radiacao
incidente também pode afetar a eficiéncia de excitacdo das ressonancias plasmoé-
nicas, influenciando assim a resposta optica do substrato SERS.

A ja citada metodologia top-down permite preparar substratos metalicos com pa-
drao pré-definido, e consegue ter um alto controle da estrutura a ponto de fornecer
respostas SERS com alta reprodutibilidade. [27,75] Apesar de serem extremamente
precisas, as técnicas e os equipamentos utilizados na producao deste tipo de subs-
trato sdo custosos, o que pode limitar a aplicagdo em larga escala. [66]

As técnicas bottom-up permitem a producao de NPs de forma controlada atra-
vés de condi¢des especificas. [76] Nestes casos, € muito comum a imobilizagao
das NPs produzidas em substratos planos. Uma abordagem classica € imobili-
zar nanoparticulas metalicas de prata em vidro previamente funcionalizado com
algum alcoxissilano contendo um grupo amino terminal para melhor interagdo com
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a prata. [77]

Em ambas as técnicas, um fator a ser levado em consideracéo é a constante
dielétrica tanto do material da NP quanto do meio no qual ela esta envolta. A de-
pendéncia do ambiente quimico da NP influencia diretamente na posicao da res-
sonéncia do plasmon, sendo que quanto maior for a constante dielétrica do meio,
mais deslocado para o vermelho vai estar a LSPR (do inglés, redshift). [78]

1.5 Analise de dados por simulacoes computacionais

A exploracao das propriedades épticas que foi um dos objetos de estudo neste
trabalho, pode ser auxiliada pela contribuicdo de simulagdes computacionais. Um
dos auxilios que as simulagées computacionais oferecem € a possibilidade de me-
lhor interpretar os modos plasménicos responsaveis por uma determinada resposta
Optica observada experimentalmente. Além disso, a utilizacao de tais ferramentas
pode ser de grande valia para a previsao de respostas 6ticas de nanoparticulas.

Como ja citado na literatura, [79] sistemas de nanocubos de prata, por exem-
plo, possuem seis modos de ressonancia observados teoricamente em simulagdes
computacionais, embora apenas metade deles s&o vistos na maioria dos espec-
tros obtidos experimentalmente. Isto ocorre primeiramente devido a dependéncia
de alguns modos com vértices bem definidos da estrutura, sendo que quanto mais
arredondado o vértice, menos definida € a separa¢do de cargas na nanoparticula
levando e reducéao de intensidade ou mesmo a extingao de alguns dos modos. [80]

Além disso, sistemas reais podem apresentar uma importante polidispersao de
tamanho e forma das nanoparticulas, o que contribui para o alargamento de ban-
das, impossibilitando a visualizagdo de bandas menos intensas e proximas a uma
banda alargada. Nesses casos, a simulacdo computacional € uma ferramenta de
grande valia que permite identificar as diferengas e respostas esperadas, bem como
prever fatores que podem influenciar a resposta SERS em diferentes condigdes.

Como descritos na literatura, [81, 82] existem alguns métodos que sdo comu-
mente utilizados para simulagdes. Para citar alguns: Teoria de Mie, Diferencgas Fi-
nitas no Dominio do Tempo (Finite-Difference Time Domain - FDTD), Aproximacao
por dipolo discreto (Discrete Dipole Approximation - DDA), Método dos elementos
de contorno (Boundary Element Method - BEM) e Método dos elementos finitos
(Finite Element Method - FEM). Todos estes métodos sdo baseados em eletro-
dindmica classica, ou seja, sdo métodos que tentam resolver numericamente as
equacoes de Maxwell. O DDA, por exemplo, aproxima a polarizacdo induzida em
uma particula pela resposta de uma rede cubica de pontos polarizaveis que intera-
gem entre si e com o campo (elétrico e magneético) da radiagdo incidente, sendo um
método que propde respostas adequadas através de aproximagdes. Cada metodo-
logia apresenta vantagens e desvantagens em relacdo as demais. Neste trabalho
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foi utilizado BEM para simular espectros, distribuicbes de cargas e intensificagao
de campo local dos nanocubos de prata devido a sua praticidade em simular ape-
nas a superficie das nanoestruturas, que de fato € o mais relevante para o trabalho
aqui desenvolvido, e também por ser um método que apresenta menos demanda
computacional em comparag¢ao aos outros. [83]

O Método dos Elementos de Contorno (BEM) é um procedimento numérico que
resolve as equagbes de Maxwell para a interagdo do campo eletromagnético com
as geometrias alvo. Esse método oferece uma alternativa eficiente para investigar
os fendmenos de ressonéncia plasménica de superficie e amplificacao de sinal em
sistemas complexos, aprimorando a compreensao dos fundamentos que envolvem
o SERS.

Uma das grandes vantagens de utilizar BEM é o fato dele se concentrar apenas
na superficie da estrutura, reduzindo significativamente a complexidade do pro-
blema e melhorando a eficiéncia computacional. Para este trabalho, apenas os
limites entre a NP e o meio no qual ela esta inserida (ar ou éleo de imerséo) sao
necessarios para a simulagéo, sendo assim, ela utiliza as constantes dielétricas da
NP e meio e fraciona a superficie da NP em n elementos para estimar distribuicao
de carga e corrente. [84]

Considerando que a proposta deste trabalho envolve uma associacao de técni-
cas entre experimental e tedrico para buscar entender com mais detalhes respostas
SERS em sistemas de NPs, é preciso ter em mente que no momento da simula-
cao, diversos sao os fatores que podem alterar a resposta SERS. Como ja citado
anteriormente, um dos mais explorados pela literatura € a mudanca de morfologia
e composicao dos nanomateriais. [40, 59, 85]

1.6 Ressonancia de Fano

1.6.1 O que é a ressonancia de Fano

Ugo Fano foi quem observou e descreveu pela primeira vez um novo tipo de
ressonancia em 1935, ela era assimétrica. [86] Fano acreditava que sobreposicao
de um estado discreto com um estado continuo, onde interferéncias destrutivas e
construtivas ocorrem em posicoes energéticas préximas, resultava num perfil assi-
métrico. [87]

A ressonancia de Fano € um fenémeno que pode ser ilustrado por um sistema
de dois osciladores (Figura 8) [88]. Imagine que o oscilador 1 esta acoplado ao
oscilador 2. O que é chamado de interferéncia de Fano ou acoplamento de Fano
€ quando os osciladores 1 e 2 estao acoplados mas s6 um deles transfere energia
para o outro, a volta da energia do segundo oscilador para o primeiro ndo ocorre.
[89]
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Figura 8: Representacédo esquemética da ressonancia de Fano como dois osciladores. A esquerda,
o oscilador que transfere energia para o oscilador da direita. Abaixo a associacdo com o tipo de
separacao de carga correspondente ao fendmeno. Uma das possibilidades previstas neste trabalho
€ o dipolo ser o modo que transfere energia para o quadrupolo. Modificado com permissao da ref.
[88]. Copyright 2024.

Ainda na Figura 8 é possivel identificar que para o sistema de estudo deste
trabalho, um dos acoplamentos possiveis ocorre entre 0 modo de dipolo e quadrupo.
A energia, neste caso, € transferida do dipolo para o quadrupolo, mas o contrario
nao ocorre.

A ressonancia de Fano em sistemas de MNPs esta diretamente relacionada com
0s modos plasmonicos ativos e inativos. Suponha o caso de um modo plasmdnico
gue nao é excitado opticamente, o que poderia ser, por exemplo, um quadrupolo ou
modos de ordens superiores quando se trata de nanoparticulas cubicas metalicas.
Imagine que este quadrupolo se acopla com um modo dipolar, que por sua vez, é
altamente excitavel por radiacdo. O modo dipolar transfere parte da sua energia
para 0 modo quadrupolar, e este que era opticamente pouco ativo passa a ter uma
maior probabilidade de ocorrer (Figura 8). [89]

Este modo dipolar opticamente muito ativo € chamado de modo claro, pois tem
um espalhamento intenso, e 0 modo quadrupolar é chamado de modo escuro por
ter o espalhamento pouco intenso (Figura 9). Este plasmon excitado quando perde
energia (processo de relaxacao) via espalhamento € um processo chamado de ra-
diativo. Se essa relaxacao ocorre sem emitir radiacéo, o processo é chamado de
néo radiativo, e pode se dar de varias formas, entre elas: aumento da tempera-
tura local, formacéao de carreadores altamente energéticos (hot carries) e aumento
do campo elétrico local. A Figura 10 apresenta de forma esquematica o resumo
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Figura 9: Mistura de estados discreto e continuo para formagéo da ressonancia de Fano. Baseado
na ref. [87].

destes efeitos de relaxagéo.
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Figura 10: Formas de decaimento do plasmon. (a) Efeito fototérmico, (b) Efeito no aumento do
campo elétrico local e (c) Injecao de elétrons quentes na molécula préxima a superficie da NP.
Baseado na ref. [91].

Todos os processos de decaimento sdo baseados na transferéncia de energia
que, posteriormente, pode desencadear reagdes quimicas, como por exemplo, a
dimerizacdo de moléculas, a quebra de ligacdes, o fornecimento de elétrons para
catalisar um processo, entre outros. [90-93]

No mecanismo (1), a dissipacdo de energia do plasmon pode se dar através
de acoplamento de elétrons a modos de fénons, que fara com que haja um aque-
cimento local pela transferéncia de energia. No processo (2), ocorre 0 aumento
do campo elétrico local, os fétons sao reemitidos e as moléculas que estdo na su-
perficie da NP podem absorver energia desses fotons. Este caso é muito comum
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quando a energia dos fétons reemitidos é proxima a energia de alguma transicéo
eletrénica intramolecular permitida, como € o caso de transi¢coes vibronicas. [94]

No terceiro mecanismo de decaimento do plasmon, a energia € convertida a ex-
citacao de pares elétron-buraco energéticos, chamado de amortecimento Landau.
O elétron que é excitado esta abaixo do nivel de Fermi e é promovido para um
nivel de maior energia, o que resulta num buraco na banda de condugao. Por es-
palhamento inelastico com outros elétrons, a energia é difundida pela estrutura, e a
recombinacgao do par elétron-buraco pode ocorrer, o que permite que os elétrons de
baixa energia se acoplem aos modos de fébnons aumentando a temperatura local.
Ou seja, 0 amortecimento Landau pode causar dois efeitos distintos: a geracao de
hot carriers (carreadores altamente energéticos) e o aquecimento local. Esta ener-
gia de aquecimento local ainda pode ser transferida para o adsorbato sobre a NP
e desencadear reagdes quimicas, no entanto esse aumento de temperatura local
pode ser muito pequeno quando a fonte de radiacdo possui baixa intensidade, e
pouco contribui para mecanismos de reacao catalitica. [95, 96]

Relacionando esses processos de relaxagdo ndo-radiativa com a maior probabi-
lidade de desencadear reagdes (fotocatalise), a opcao mais interessante dentro do
escopo deste trabalho seria ter a transferéncia de energia entre um modo dipolar e
um modo quadrupolar. Neste caso, a ressonancia de Fano é uma alternativa por
viabilizar a transferéncia de energia pelo acoplamento dos dois modos.

A ressonancia de Fano pode ser modulada através do controle de parametros
fisicos, como a energia da transicao, a largura do estado discreto e a eficiéncia de
acoplamento da luz, além da modulacao da prépria NP. [94]

Na pratica, a ressonancia de Fano tem varias aplicagcbes em espectroscopia
Optica, incluindo a caracterizacao de nanoestruturas metélicas, a detec¢do de mo-
léculas individuais e o estudo de sistemas de baixa dimensionalidade. Além disso,
a ressonancia de Fano é frequentemente explorada em tecnologias de sensoria-
mento, dispositivos fotdnicos e comunicagdes Opticas de alta velocidade. [97, 98]

1.6.2 Aplicacoes e avancos tecnoldégicos

A ressonancia de Fano € um fenémeno éptico de grande interesse devido as
suas diversas aplicagdes e aos avangos tecnoldgicos que tem proporcionado na
espectroscopia Optica e em areas correlatas. Este fendbmeno tem sido explorado
em uma variedade de contextos e tem demonstrado potencial para uma série de
aplicacbes tecnoldgicas inovadoras.

Uma das principais aplica¢des da ressonancia de Fano € na area de sensores
opticos de alta sensibilidade. Devido a sua capacidade de gerar picos de resso-
nancia distintos e altamente sensiveis a pequenas variagdes nas propriedades do
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seu entorno, a ressonancia de Fano tem sido utilizada para detectar e analisar mu-
dancas muita pequenas na concentracao de moléculas-alvo em solucéo. Isso tem
aplicagoes importantes em areas como detecc¢ao de biomarcadores, monitoramento
ambiental e diagnostico médico. [99-101]

Além disso, a ressonancia de Fano tem sido explorada na fabricacao de dispo-
sitivos fotonicos avancados, tais como moduladores Opticos e filtros espectrais. Ao
projetar nanoestruturas que explorem as propriedades da ressonancia de Fano,
€ possivel criar dispositivos épticos altamente eficientes e compactos, com ca-
pacidade de processamento de sinal de alta velocidade e largura de banda am-
pla. [102,103]

Outra area promissora de pesquisa é o uso da ressonancia de Fano em tec-
nologias de comunicagao Optica. Ao incorporar elementos nanoestruturados que
apresentam ressonancia de Fano em sistemas de transmisséo Optica, € possivel
aumentar significativamente a eficiéncia e a largura de banda das comunicacées
opticas, possibilitando taxas de transferéncia de dados mais rapidas e maior capa-
cidade de processamento. [104,105]

Além das aplicacoes em sensores, dispositivos fotdnicos e comunicacoes 6p-
ticas, a ressonancia de Fano também tem sido explorada em outras areas, como
nanofoténica, plasmonica e éptica ndo linear. [106] Os avancos recentes nessas
areas tém sido impulsionados pelo crescente entendimento e controle da resso-
nancia de Fano, o que abre novas possibilidades para a criacdo de dispositivos e
sistemas Opticos mais eficientes e versateis.



41

2 | Objetivos e Motivacao

Este trabalho tem por objetivo avaliar se ressonancias de Fano sao capazes de
potencializar respostas de sinal SERS, e consequentemente gerar substratos SERS
mais eficientes, além de compreender melhor seus impactos na espectroscopia
Raman/SERS.

Para isso, o trabalho conta com o desenvolvimento de substratos SERS em di-
ferentes condi¢des: variacado da concentracdo de NPs, variacdo da temperatura de
secagem e variacao do solvente de dispersao das NPs para deposicao. A finalidade
€ conseguir simular sistemas que apresentem diferentes formas de agregacao de
NPs para viabilizar menor ou maior probabilidade de apresentar ressonancia de
Fano, e por consequéncia, impactar o sinal do analito, incluindo sistemas que nao
apresentam Fano a fim de comparar as respostas.

A presencga da ressonancia de Fano no espectro Raman/SERS pode levar a uma
intensificacdo ou supressao seletiva de bandas devido ao seu impacto no campo
local, o que pode fornecer informacdes relevantes sobre interagcdes entre analitos e
analito-superficie.

Além das alteragcdes em bandas, o trabalho também busca entender se a res-
sonéancia de Fano pode influenciar em processos reacionais de superficie , aumen-
tando ou reduzindo sua eficiéncia, propondo rotas preferenciais, ou até talvez alte-
rando a seletividade de produtos formados de acordo com a tipo de influéncia de
relaxacdo nao-radiativa que os sistemas apresentarem.

Em sistemas que apresentam a ressonancia de Fano, o aparecimento de produ-
tos de degradacao e outros analitos nas medidas SERS podem sugerir a interferén-
cia desta ressonancia como forma de potencializar reagbes mediadas por plasmon
de superficie. Este trabalho também propde contribuir para um melhor entendi-
mento da relagdo entre a presenca de ressonancia de Fano e a possibilidade de
reacbes mediadas por plasmon de superficie.
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3 Metodologia

3.1 Parte experimental

3.1.1 Sintese das AgNS

Nanoesferas de prata (AgNS) foram preparadas seguindo o procedimento des-
crito por Stamplecoskie et al. [107] Em resumo, uma solugdo de sementes de Ag
foi preparada irradiando uma mistura de 50 mL de nitrato de prata (AgNO3, a 0,4
mmol.L™", Sigma-Aldrich), 2 mL de irgacure-1-2959 (10 mmol.L!, Sigma-Aldrich) e
29,4 mg de citrato de sédio (Sigma-Aldrich) por 5 minutos com radiacao UV-A. [108]

Este procedimento resulta na formacao de sementes de Ag, e foi seguido pela
preparacao de uma mistura contendo 25 mL de solugdo de AgNO; (0,4 mmol.L"),
15 mg de citrato de sédio e 125 pL da solugcdo de sementes. O sistema foi man-
tido sob agitacao constante, ao qual foi adicionado 1 mL de acido L-ascérbico (10
mmol.L", Sigma-Aldrich)

3.1.2 Sintese de AgNC

A sintese dos nanocubos de prata (AgNC) foi realizada pelo método do po-
liol ja estabelecido, e posteriormente otimizado durante o trabalho de mestrado da
aluna. [49] Na sintese, 15 mL de etilenoglicol (EG, Sigma-Aldrich) foram aquecidos
a 150 °C por 1 hora. Depois, 3,75 mL de solucao de polivinilpirrolidona (PVP, Mw =
55000, Sigma-Aldrich, na concentragcdo 20 mg.mL™"' em EG) e 175 de solugéo EG
de hidrossulfureto de sédio (NaHS, Sigma-Aldrich, em concentragdo 0,75 mg.mL™")
foram adicionados a solugédo quente. A adigdo de uma solugdo EG de AgNO; foi re-
alizada com o auxilio de uma bomba peristéltica a taxa de 1 mL.min"". As particulas
de AgNC foram utilizadas para compor os substratos apenas realizando diluicées.

3.2 Técnicas de caracterizacao

3.2.1 Caracterizacao dos AgNS e AgNC

Medidas de espectroscopia eletronica (Cary 50 Probe Varian / Agilent) na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis) do espectro eletromagnético foram usadas para ca-
racterizar as propriedades Opticas das nanoparticulas de Ag, medindo o espectro
de extingao (absorcao + espalhamento) das dispersdes coloidais preparadas.

Medigdes de dispersédo dindmica de luz (Dinamic Light Scattering - DLS) foram
realizadas no caso de AgNS para obter o didmetro hidrodindmico das nanoesferas
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utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS - Modelo Zen 3600 da Malvern. Além
disso, imagens de microscopia eletrénica de transmissao (Transmission Electron
Microscopy - TEM) foram obtidas (Libra 120 - Carl Zeiss) com AgNC depositados
em uma grade de carbono para identificar as estruturas e arranjos formados pelos
nanocubos.

3.2.2 Preparo de amostra - Substratos de silicio e vitreo

Inicialmente, para realizar as medidas SERS, laminas de vidro utilizadas em
microscépio Optico e wafers de silicio foram cortados em aproximadamente 1,0 x
1,0 cm, como mostra a Figura 11.
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Figura 11: Laminas de vidro/Si para mapeamento SERS.

Antes de receber as NPs, tanto as pegas de vidro quanto as de Si tiveram sua
superficie ativada pela imersdo em solucéo piranha (4:1 de acido sulfurico - Synth
e perdxido de hidrogénio - Sigma-Aldrich), como mostra a Figura 12. Este pro-
cesso é realizado para que as hidroxilas da superficie do vidro e do silicio fiqguem
expostas e possam se ligar com uma nova molécula que funcionaliza o substrato. A
funcionalizacao é feita através de um processo de silanizagédo com (3-aminopropil)-
trimetoxissilano (APTMS), sua estrutura molecular esta indicada na Figura 13.

Solucio piranha: ‘ |
4:1 H,80,:H,0,

Figura 12: Laminas de vidro/Si para mapeamento SERS.

Organossilanos sdo muito utilizados para promover adesao entre uma superfi-
cie mineral, comumente composta de silica, e outro material como nanoparticulas,
superficies metalicas e polimeros, [109] sendo que os mais utilizados sao os trime-
toxissilanos. Neste trabalho foi utilizada a molécula com a terminagédo amino para
garantir uma maior afinidade com as nanoparticulas por estas serem feitas de prata.
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Figura 13: Estrutura molecular do 3-APTMS.

A silanizacao foi feita a partir de uma solugéo de 3-APTMS utilizando 10% v/v
de APTMS, 85,5% v/v de etanol e 4,5% de agua deionizada. As pecas de vidro
e Si foram imersas nesta solugdo por 24 horas. Posteriormente as AgNC foram
depositadas com gota de 150 uL e deixadas secar em estufa a 70 °C. Por fim, as
solucdes diluidas das moléculas sonda (Verde Brilhante - VB e 4-aminobenzotiol - 4-
ABT) foram adicionadas nas superficies de Si e vidro, respectivamente, e deixadas
secar também na estufa a 70 °C, como na Figura 14.

Figura 14: Deposicdo dos AgNC e 4-ABT. Figura meramente ilustrativa. As nanoparticulas e molé-
culas ndo estdo em escala.

Os substratos de vidro com 4-ABT foram utilizados tanto no espectrometro Ra-
man quanto no microscépio Dark Field. Entretanto, para algumas medidas no Dark
Field a lamina foi mantida inteira, sem a etapa contida na Figura 11, devido ao su-
porte de amostra do préprio equipamento. As pecas de Si com VB foram utilizadas
apenas para medidas SERS.
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3.2.3 SERS

O uso da técnica de SERS teve como objetivo permitir o estudo de sistema com
a possibilidade de ressonancia de Fano. Para monitorar a resposta, foram feitos
dois tipos de substratos:

 Substratos de silicio com a deposi¢ao da molécula sonda Verde Brilhante (VB)
a1,010® mol L';

» Substratos vitreos com a deposicao da molécula sonda 4-aminobenzotiol (4-
ABT) a 1,0 10°® mol L.

Os dois substratos foram utilizados para avaliar a eficiéncia SERS através da
intensificagdo das bandas caracteristicas das moléculas sonda.

E possivel avaliar tanto a razdo entre bandas ou até mesmo variagées no fator de
intensificagéao, que permitem um estudo dirigido para intensificagdes preferenciais.
Mas também é possivel identificar perfis caracteristicos esperados para eventos
diferentes, como por exemplo, conversdo do 4-ABT em seu dimero ou até mesmo
a degradacao da molécula.

Todos os substratos foram previamente tratados, como esta descrito no item
3.2.2. Para cada um foi gotejado entre 100 a 200 n:L de suspencado com NP.

Os mapeamentos SERS referentes aos substratos de silicio foram feitos num
equipamento T64000 Horiba Jobyn-Yvon (Laboratério Multiusuario de Espectrosco-
pia Optica Avancada, LMEOA, IQ, Unicamp - Brasil), com /aser 633 nm na poténcia
de 1%, tempo de exposicédo de 1 segundo, grade de 600 linhas/mm e lente objetiva
de 10x, 1 aquisicao por medida, sendo coletados numa area de 50 ym x 50 pm.

Os mapeamentos SERS referentes aos substratos vitreos foram feitos num equi-
pamento Renishaw inVia microRaman (Brolo’s Research Group and Centre for Ad-
vanced Materials and Related Technology, CAMTEC, Dept. of Chemistry, University
of Victoria - Canada), com laser 633 nm na poténcia de 1%, tempo de exposi¢éo
de 1 segundo, grade de 1200 linhas/mm e lente objetiva de 50x, 1 aquisicao por
medida, sendo coletados numa area de 60 x 40 pontos.

3.2.4 Espectroscopia de Dark Field

A espectroscopia de Dark Field é uma poderosa técnica que aliada ao SERS
pode fornecer informagdes que ajudam a compreender e sondar fenémenos do
sistema em estudo. Esta técnica mede o espalhamento elastico das NPs. Ela é
similar a técnica de UV-vis, porém com algumas diferencas significativas:

* No Dark Field as particulas estéo fixas no substrato, e a fonte de luz se move
para iluminar pontos distintos da amostra;
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» A forma como a técnica é aplicada permite a eliminacdo completa do sinal de
luz absorvida, o equipamento Ié apenas luz espalhada;

Ao iluminar pontos diferentes, é possivel excitar particulas individuais e agre-
gados. Ao fazer a leitura em um ponto especifico, o sinal sera referente ape-
nas aquela NP ou agregado.

A Figura 15 mostra um esquema ilustrativo de funcionamento de um microscoé-
pio hiperespectral Dark Field.

Lente objetiva
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Figura 15: Esquema ilustrativo do microscopio hiperespectral de Dark Field. Meramente ilustrativo.

Sobre a Figura 15 é importante notar que no microscoscépio ha dois anteparos
gue bloqueiam grande parte da luz transmitida, fazendo com que apenas o sinal
espalhado de alto angulo chegue ao detector. Ele também conta com uma lente
objetiva de alta abertura numérica para coletar de sinal que tem alto grau de espa-
lhamento. Desta forma, o microscépio de Dark Field é uma ferramenta poderosa
para coletar sinais locais de baixa intensidade.
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Os dados de Dark Field podem ajudar a identificar regides na amostra com
diferentes perfis de resposta devido a agregados de NPs diferentes. Enquanto o
SERS ajuda a compreender a dinamica vibracional das moléculas, o Dark Field
promove o entendimento da dindmica dos elétrons da NP.

As medidas de Dark Field foram realizadas num microscépio Cytoviva Dark Field
Hyperspectral, utilizando como fonte uma lampada de halogénio, com lentes de 20x
e 50x, o tempo de acumulagéo utilizado nas medidas variou de 2,5 a 8,0 segundos
de aquisi¢do por ponto. Para realizar as medidas, foi utilizado 6leo de imerséo entre
a amostra e a lente do equipamento.

Algumas medidas também foram coletadas na presenga de um polarizador plas-
tico posicionado entre a amostra e o detector com o objetivo de barrar modos de
excitacao que nao estivessem alinhados com o polarizador. Neste caso, é possivel
selecionar modos paralelos ou penpendiculares a orientacdo dos nanocubos.

Foram utilizados os mesmos substratos das medidas SERS em nanocubos de
prata para comparagao de resultados.

3.3 Parte computacional

3.3.1 GMT - Generalized Mie Theory

O problema da interacdo de uma nanoparticula esférica com uma radiacao ele-
tromagnética pode ser resolvido de forma analitica, conhecida como Teoria de Mie.
Nessa solugédo, o campo eletromagnético pode ser expresso como uma soma de
séries de harmdnicas esféricas vetoriais. [1,110,111] Como esse problema tem uma
solucao analitica, a simulacao é muito mais rapida do que o Método dos Elementos
Finitos (BEM) para a mesma dimenséo da esfera.

Nos casos de interesse para SERS e inclusive para este trabalho, as particulas
esféricas nao estao isoladas, mas interagem entre si, e, portanto, uma modificagéo
da teoria classica de Mie foi realizada para levar em consideragao tais interagoes, e
as simulagdes resultantes foram chamadas de Teoria de Mie Generalizada (GMT).
[112,113]

Neste trabalho, foram feitas as simulacbes de GMT para agregados de nano-
particulas esféricas incorporadas em um meio dielétrico homogéneo usando o pro-
grama GMMFIELD. [112-114]

Todas as constantes dielétricas e indices de refracdo utilizados neste trabalho
estdo descritos na secao 3.3.2.

3.3.2 BEM - Boundary Element Method

Como descrito anteriormente, o0 método BEM envolve a resolugcéo das equa-
cbes de Maxwell para a interacdo do campo eletromagnético com as geometrias
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alvo. A simulacao consiste em encontrar a solucdo de um sistema de equacdes
N-dimensionais (N é o numero de elementos de superficie) para calcular as dis-
tribuicdes de corrente e carga, a partir das quais todas as propriedades (extingao,
espalhamento, aumento do campo elétrico, etc.) podem ser calculadas. O método
utiliza as constantes dielétricas ou indice de refracdo de cada um dos meios (NP e
ambiente externo a NP) para realizar os célculos.

Todas as simulagdes aqui presentes foram feitas utilizando o pacote MNPBEM
17 [115]. O meio de prata foi descrito por uma fungao dielétrica local em ter-
mos dos dados experimentais [116], para as simulacbes em ar e 6leo de imer-
sao, assumiram-se os indices de refracdo constantes de 1,000 e 1,515, respectiva-
mente, para descrever os ambientes. [21]

3.3.3 MCR-ALS - Multivariate Curve Resolution Alternating Least Squa-

res

Os mapeamentos SERS foram analisados utilizando Resolugdo Multivariada de
Curvas (MCR). Este método € a denominagao genérica da familia de métodos ba-
seados na decomposicao bilinear da matiz de sinais mistos (D) em scores (C) e
loadings (ST (Eq. 3.1)). [117]

D=CS"+E (3.1)

Em particular, MCR-ALS realiza essa decomposicao bilinear por meio de um
algoritmo iterativo. ST é estimado pelo algoritmo de andlise de projec¢éo ortogonal
(OPA), apesar de existirem diversas formas de estimativa inicial de S” [118]. No
OPA as linhas de D (que contém o mapeamento do espectro) sédo tratadas como
vetores multidimensionais (x;), sendo o numero de variaveis igual ao numero de
medidas de deslocamento Raman num espectro. O algoritmo trabalha procurando
os vetores que apresentam a maior dissimilaridade (d;) do vetor de referéncia (xn,
inicialmente selecionado para ser 0 espectro SERS médio). A dissimilaridade pode
ser calculada como o modulo quadrado do produto vetorial de tais vetores, como
indicado na Eq. 3.2.

di = (||i]] ||lzm||sen(ai))? (3.2)

onde «; representa o angulo entre dois vetores.

Uma vez que d; maximo é encontrado, o espectro i" é tomado como a nova
referéncia. O procedimento acima € realizado até que o numero de componen-
tes desejados seja selecionado. A determinacao da matriz de "concentracao" é
realizada pela reducao do erro E na Eq. 3.1. Nesta ultima etapa, sdo impostas
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restricdes de ndo-negatividade dos espectros puros contidos em S, bem como a
normalizacdo das componentes puras.

A possibilidade de usar restrigdes no modelo MCR-ALS d& um significado fisico-
quimico aos resultados, o que € uma vantagem importante sobre outros métodos
quimiométricos (por exemplo, analise de componentes principais). Toda a andlise
de dados foi realizada no software R e em alguns de seus pacotes. [119-121]
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4 ' Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao das AgNS

Neste trabalho, as nanoesferas de prata tem como objetivo compor um sistema
de contraponto para dar suporte as teorias propostas em relacao ao sistema com
nanocubos de prata. Para tal, a sintese foi realizada seguindo a metodologia des-
crita na 3.1.1, e as NPs foram caracterizadas por espectroscopia no UV-visivel e
através de DLS.

A Figura 16 mostra o espectro de extingcdo do coloide. Nela é possivel notar uma
banda alargada muito provavelmente em decorréncia da variedade de tamanho das
NPs formadas, além da presencga de sementes (corroborada pela avaliacdo do DLS
a seguir). O maximo de intensidade da banda plasmon esta centrado em 412 nm,
em acordo com a literatura para NPs de prata esféricas em torno de 50 nm. A banda
plasménica é bastante larga, o que sugere uma elevada dispersao de tamanhos.
[107]
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Figura 16: Espectro de extingao no UV-Vis para nanoparticulas esféricas de prata.

A Figura 17 apresenta a distribuicdo de didmetro médio das AgNS medidas por
DLS. Nota-se a presenca de duas bandas caracteristicas de um conjunto maior
composto por NPs de diametro médio em torno de 89 nm. Este valor de 89 nm se
refere a média das estruturas. Ao considerar que o maximo da banda no espectro
de extingcao indica uma estrutura de tamanho 50 nm de didmetro de acordo com
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os dados experimentais, este dado do DLS é consequéncia da média de tamanhos
resultante de uma distribuicdo com elevada disperséo. [107]
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Figura 17: Distribuicdo de tamanhos obtidos por espalhamento dinamico de luz (DLS) para NEAg.

4.1.1 Simulacao da resposta optica de AgNS

Para a modelagem das nanoparticulas responsaveis pelo espectro de extincao
experimental da Figura 16, foram realizadas simulagbes de eletrodinamica clas-
sica através da teoria de Mie, utilizando uma resposta dielétrica local para a prata,
ou seja, dependente apenas da frequéncia da radiacao, através do uso de dados
experimentais da compilacdo de Johnson e Christy. [21] Os espectros de extincao
foram simulados para nanoparticulas esféricas de Ag imersas em agua para com-
paragao direta com o espectro experimental. Foram consideradas AgNS de raios
no intervalo 10 nm a 40 nm. Os resultados foram compilados na Figura 18.

Na Figura 18 os espectros de extingdo sdo apresentados na forma de um mapa
de cor, em que cada cor representa a intensidade de extincdo em uma escala nor-
malizada (azul baixa extingdo e vermelho elevada extincdo de radiacao). Os dados
séo apresentados em fun¢cao do comprimento de onda da radiagao para cada uma
das configuracdes de tamanho (raio). Como é conhecido, o aumento do tamanho
das nanoparticulas gera um deslocamento da condicao de ressonancia para maio-
res comprimentos de onda (como pode ser visualizado pela cor vermelha na figura).
Além disso, para particulas maiores (acima de 30 nm de raio) observa-se mais fa-
cilmente nos espectros um segundo modo plasménico na regidao de comprimentos
de onda abaixo de 400 nm, assinatura tipica de modos de maior ordem, como o
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quadrupolar. [122]
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Figura 18: Espectros de extingdo de nanoesferas de Ag imersas em agua com raios variando no
intervalo de 10 nm a 40 nm. A linha preta vertical tracejada representa a posigdo de maximo no
espectro de extingao experimental.

Na Figura 18 foi também destacada a posicdo de maximo no espectro de ex-
tincdo experimental da Figura 16, através de uma linha tracejada. A comparacgéao
entre os espectros simulados e o experimental sugere que ha no colbide sintetizado
uma predominancia de nanoparticulas esféricas de ca. 25 nm de raio, valor abaixo
do sugerido pela analise de raio hidrodinamico obtido por DLS (Figura 17), em ca.
45 nm.

A maior largura de banda no espectro experimental pode ser atribuida a disper-
sdo de tamanhos, conforme sugerido pela distribuicdo de tamanhos determinada
pelo DLS. Uma caracteristica importante observada no espectro experimental é
gue a banda associada ao modo dipolar das AgNS é assimétrica, com um queda
menos pronunciada apds o maximo de extingdo na regidao de maiores comprimen-
tos de onda, até ca. de 600 nm. A andlise da Figura 18 sugere que este perfil
assimétrico é resultado de uma populacado de particulas maiores que 25 nm de
raio obtidas durante o processo de sintese. Tais particulas levam a maiores con-
tribuicbes no espalhamento, fato que pode ser o motivo do maior valor obtido no
DLS para o tamanho médio. Além disso, € importante considerar que agregados de
nanoesferas também podem contribuir para a asssimetria no espectro de extincao
experimental, bem como para o maior valor de raio hidrodinamico.
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4.2 Caracterizacao dos AgNC

4.2.1 Caracterizacio dos AgNC sintetizados - Sistema experimental

O uso de nanoestruturas cubicas neste estudo reflete uma das mais relevantes
propriedades desta morfologia: apresentar uma eficiente separacao de cargas. Por
apresentar cantos, a geometria cubica possui a caracteristica de concetrar cargas
nos vértices. Tal separacdo contribui para a formagédo de dipolos, quadrupolos e
distribuicGes de carga de ordem superior. [122]

As diversas separacoes de cargas tem um impacto direto no perfil do espec-
tro de extingdo do material, conferindo-lhe caracteristicas distintas e permitindo a
identificacao da presenca de estruturas cubicas utilizando espectros na regido do
UV-Visivel. A Figura 19 a seguir mostra os espectros de extingdo no UV-Vis para
nanoparticulas cubicas de prata com tamanhos diversos. [48]
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Figura 19: Espectros de extingdo no UV-Vis para nanoparticulas cubicas de prata com diferentes
tamanhos. Modificado com permissao da ref. [48]. Copyright 2024.

Pela Figura 19, nota-se que diferentes tamanhos de AgNC podem apresentar
importantes alteracdes no perfil espectral. Em todos, no entanto, € possivel per-
ceber a presenca de trés bandas (e um ombro, no caso de AgNC de 65 nm) que
séo atribuidas a diferentes modos plasménicos que os NC podem apresentar. Este
perfil caracteristico pode ser utilizado para comparacado com o espectro de extincao
da sintese de AgNC realizada em laboratério.

A sintese de AgNC foi feita seguindo o protocolo apresentado por Panfilova et.
al. [49] com algumas pequenas adaptagdes nas quantidades, conforme detalhado
na secao 3.1.2. Apés a conclusao da sintese, o nanomaterial foi armazenado em
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tubo Falcon revestido com papel aluminio, a fim de evitar e retardar a aglomeracao
e oxidacao das NPs, protegendo-as da exposi¢cao a luz, e em seguida, foi acondici-
onado em geladeira para armazenamento.
Para confirmar que os AgNC foram obtidos na sintese, foi obtido um espectro de
extincdo da amostra na regiao do UV-Vis (Figura 20).
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Figura 20: Espectros no UV-Vis do colbide obtido na sintese de nanoparticulas cubicas de prata.

As bandas presentes no espectro de extingdo da Figura 20 sao muito similares
aos perfis observados na Figura 19, o que corrobora a obtencao de NPs cubicas.
As bandas localizadas em 474, 393 e 349 nm podem ser atribuidas, respectiva-
mente, ressonancias plasménicas associadas a uma distribuicdo de carga do tipo
dipolar e duas de ordem superior, neste caso, quadrupolos. [48] Nota-se a seme-
lhanca do perfil obtido na sintese com algo entre os perfis de 50 e 65 nm apresen-
tados na Figura 19, o que leva a crer que a sintese foi capaz de produzir NPs em
torno dessa faixa de tamanho.

Para contribuir com a identificacdo dos nanocubos sintetizados, foram obtidas
imagens de microscopia eletrénica de transmissdo. Uma analise da Figura 21
mostra que as NPs obtidas apresentam, em sua maioria, a morfologia cubica.
Ha particulas mal formadas e outras morfologias presentes em menor quantidade,
porém a composi¢cao majoritaria das particulas é de cubos com cantos trunca-
dos/arredondados.
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Figura 21: Imagens de microscopia eletrénica de transmissao das amostras de sintese de AgNC.

A partir das microscopias, foi realizada a contagem de tamanho dos AgNC. A
Figura 22 mostra o histograma da distribuicdo de tamanho dos AgNC. O valor foi
estimado a partir de 550 medidas de tamanho dos nanocubos, e o valor médio
obtido foi de 60 + 13 nm. Portanto, a estimativa esta em completo acordo com a
evidéncia de tamanho sugerida pela analise do espectro de extingao.
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Figura 22: Histograma da distribuicdo de tamanho dos AgNC.

Uma outra maneira de calcular o tamanho dos nanocubos foi descrita por Xia.
et al. [123] Neste caso, a equacao 4.1. mostra uma relacdo entre o tamanho do
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nanocubo, dado por (/) e o comprimento de onda do maximo da LSPR (Figura 20).

Amax = 1.3927(1) + 378.25 (4.1)

Através deste calculo, o tamanho médio obtido para os nanocubos foi de apro-
ximadamente 69 nm, o que esta de acordo com o valor previamente citado de 60 +
13 nm.

4.2.2 Simulacao da resposta optica dos AgNC

Apés toda a caracterizacao experimental do sistema cubico, partiu-se para o ali-
nhamento dos parametros que seriam utilizados nas simulagdes, levando em conta
que o sistema real pudesse ser representado da melhor forma possivel. Nesse in-
tuito, foi utilizado o tamanho médio obtido para os AgNC, e também sabe-se que o
PVP forma uma camada de recobrimento em torno das nanoparticulas, o que leva
a uma pequena contribuicdo de, aproximadamente, 1 a 2 nm de polimero adsor-
vido na superficie, como pode ser visto com mais detalhe na Figura 23, pela ligeira
sombra acinzentada contornando a estrutura cubica de cor preta.
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Figura 23: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de um NCAg.

A importancia de se ater ao maior numero de detalhes relevantes, possiveis e
viaveis de simular faz com que o calculo seja mais realista. O uso do tamanho
adequado, por exemplo, implica diretamente na condicdo de ressonancia para o
plasmon de superficie. Sendo assim, foi decidido, a principio, considerar a camada
de PVP. Na Figura 24, esta a comparacgao entre os espectros de extincao calcu-
lados para um sistema de AgNC com grau de arredondamento fixo de 0,2, com e
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sem a presenca de PVP. A discussdo mais aprofundada sobre o grau de arredonda-
mento sera feita adiante. Aqui foi escolhido um grau de arredondamento arbitrario
apenas para comparagao da posicao da ressonancia de plasmon de superficie.
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Figura 24: Espectros de extingdo simulados para sistema de AQNC com e sem camada de PVP em
agua.

Os espectros simulados através do método BEM apresentam uma boa corres-
pondéncia com o espectro de extingdo experimental. Contudo, as bandas nos es-
pectros simulados sdo mais definidas e, inclusive, é possivel notar uma banda fina
em torno de 450 nm que néo é facil de visualizar no dado experimental. Estas dife-
rencas estao relacionadas ao grau de dispersdo de tamanho e forma das nanopar-
ticulas obtidas experimentalmente. Desta forma, embora o deslocamento de 10 nm
parega relevante do ponto de vista espectroscopico, considerando a complexidade
do sistema experimental e o0 maior custo computacional para a inclusao da camada
de PVP, optamos por considerar apenas os dados simulados sem tal camada. E
importante destacar que, mesmo com esta consideracéo, os dados simulados po-
dem ser usados como modelo para representacéo das propriedades Opticas dos
nanocubos, pelo menos do ponto de vista qualitativo (ou semiquantitativo).

Na Figura 25 temos 4 possiveis graus de arredondamento, de 0,2 a 0,5, ndo
considerando a camada de PVP em torno do cubo. Esta escolha foi feita devido a
comparacgao entre as simulagdes com e sem a camada de PVP.

Na simulagdo com a camada do polimero, notou-se que o maximo da banda
plasmon ainda estava localizado num comprimento de onda mais distante do sis-
tema real em comparag¢ao com as simulacdes sem a camada de PVP. Neste caso,
optou-se por seguir com as simulagdes utilizando as condicbes que mais se apro-
ximaram do sistema obtido experimentalmente, ou seja, sem a camada de PVP
recobrindo os cubos.
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Um resultado quantitativo mais proximo do experimental com a manutencao da
camada de PVP poderia ser obtido através da inclusédo de correcdes de difusdo de
carga na superficie, conhecida como aproximagdo nao-local. Este tipo de simulagédo
inclui um dependéncia da fungéo dielétrica com a posicao, além da dependéncia
com a frequéncia. Em geral, observa-se que a inclusao de nao-localidade leva a
deslocamentos para o azul. Contudo, este tipo de inclusdo leva a um maior custo
computacional. Novamente, as simulagdes BEM apresentadas aqui servirdo mais
como um modelo qualitativo do que quantitativo. [124]
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Figura 25: Espectros de extingdo simulados para sistema de AQNC sem camada de PVP e varios
graus de arredondamento.

Ainda sobre a mesma Figura 25, percebe-se que o arredondamento que mais
se assemelha ao comprimento de onda de ressonancia da banda dipolar do sistema
experimental é 0,4 em 470 nm (representado pela curva azul). No entanto, deve-se
considerar também as imagens de microscopia para ndo assumir uma morfologia
tal que néo seja representativa do sistema real.

E possivel notar que o grau de arredondamento dos cubos traz uma diferenca
no comprimento de onda da intensidade maxima de bandas. Para exemplificar
melhor o impacto das diferentes contribuicbes na morfologia, a Figura 26 a) mostra
como é a representacao planificada dos cubos de 0,1 (10%) a 0,5 (50%) de grau
de arredondamento. Ja nas Figuras 26 b) e c¢), é possivel comparar todos os graus
citados juntos (b) e o arredondamento que mais se aproxima do sistema real (c).
Nesta ultima, foi utilizada a microscopia de um cubo que representa a média de
morfologia encontrada neste sistema.
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Figura 26: a) Cubos com diferentes graus de arredondamento, b) Sobreposicdo dos diferentes
cubos e ¢) Comparagéo entre o cubo experimental e seu respectivo grau de arredondamento.

Ao analisar a Figura 23, é possivel notar que o grau de arredondamento dos
cubos é sutil, ou seja, ao considerar que o cubo apresenta um grau de arredonda-
mento de 0,3, isto significa que esta sendo considerada uma contribuicao esférica
de 30%. Na Figura 26 c¢) observa-se que, ao sobrepor a microscopia com diferen-
tes graus de arredondamento, a opgéao que melhor representa é a de 30%. Mesmo
que o valor de comprimento de onda do dipolo esteja em 482 nm para este grau
de arredondamento, enquanto que o espectro obtido experimentalmente esteja em
474 nm. Novamente, é importante notar alguns pontos para estas diferencas:

+ A simulacao é simplificada devido a demanda computacional e tenta conside-
rar o maior numero de elementos para ser fidedigna;

+ Trabalha-se com uma média, e é possivel ter cubos com cantos mais e me-
nos arredondados, além de uma menor quantidade de particulas de outras
morfologias;

» Nao foi feita a inclusdo de nao localidade e camada de PVP para resultados
mais acurados do ponto de vista quantitativo.

Desta forma, concluiu-se que o conjunto de dados a ser utilizado nas simulagdes
seria:

» Tamanho médio do AgNC: 60 nm;

* Grau de arredondamento: 30% ou 0,3;
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» Auséncia da camada de PVP recobrindo os cubos.

4.3 Ressonancia de Fano

4.3.1 Flutuacoes SERS - Efeito da largura de ressonancia

Para explicar a ressonancia de Fano, um estudo teérico sobre o sinal Raman/
SERS foi proposto com o intuito de observar os perfis e possibilidades em siste-
mas contendo nanoparticulas. Sabe-se que uma das principais caracteristicas do
SERS em termos do mecanismo eletromagnético esta diretamente relacionada a
ressonancia de plasmon de superficie, sendo que as condicées de ressonancia
de hot spots impactam diretamente na forma dos espectros SERS em termos de
intensidade relativa.

Dos Santos e colaboradores [125, 126] ja demonstraram que é possivel extrair
informacdes sobre as energias de ressonancia e estrutura dos hot spots utilizando
razbes de intensidade anti-Stokes/ Stokes para um determinado modo vibracional,
e que elas dependem nao s6 da energia de ressonancia, mas também da largura
da ressonancia, ja que a faixa do espectro SERS € bastante estreita em relacao a
faixa tipica em que as bandas plasmoénicas sao observadas. Portanto, a forma de
um espectro SERS é mais sensivel a ressonancias plasmdnicas mais estreitas.

Para exemplificar o impacto da largura de ressonancias no espectro SERS, é
possivel utilizar um modelo simples de hot spot com dimeros de nanoesferas de
prata. Considere dois sistemas, um composto por dimero de nanoesferas de raio
32 nm imersas em agua, e outro com nanoesferas de 55 nm de raio imersas em
ar. As escolhas de tamanhos e ambiente dielétrico foram feitas para produzir duas
larguras de ressonancia na mesma frequéncia de ressonancia (633 nm). O intuito
deste primeiro sistema proposto € ter duas ter duas bandas de ressonancia com
seu maximo de intensificacdo na mesma regiao, mas com larguras distintas para
analisarmos qual o impacto da largura de ressonancia na resposta SERS. Para
tal, foi necessario propor esferas de tamanhos diferentes em ambientes quimicos
diferentes.

Os resultados das simulacgdes utilizando a Teoria Generalizada de Mie para o
fator de intensificacao eletromagnética do SERS (F), calculado nos centros dos hot
spots em termos da aproximacgéo £+, [125, 127, 128] sdo mostrados na Figura 27
(aqui foi considerado um laser de excitagcdo em 633 nm para os espectros Ra-
man/SERS).

Pode ser observado que os dois sistemas possuem larguras de banda de res-
sonéancia bem distintas, principalmente devido a grande contribuicao de relaxacéao
radiativa no caso do dimero maior (nanoesferas de 55 nm em ar). [129]
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Como ambas as ressonancias estao centradas em um deslocamento Raman
zero, ndo deveria ser observada nenhuma alteracdo em relacdo ao caso normal
de Raman para as razdes de intensidades entre anti-Stokes e Stokes. Portanto, a
partir de agora, sera analisado apenas o efeito no lado de Stokes do espectro de
SERS.

Fator de intensificagdo
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Figura 27: Fator de intesificagcao eletromagnética do SERS (F) calculado para dimeros de esferas
em ar e agua.

Para entender o efeito das diferentes larguras de banda de ressonancia do fator
de intensificacdo num espectro Raman/ SERS, foi proposta uma molécula hipotética
com espectro Raman construido a partir da soma de fungdes Lorentzianas com 10
cm~! de largura, como mostra a Figura 28. As frequéncias e intensidades foram
escolhidas de forma randémica dentro do intervalo de 0 a 2000 cm™!.
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Figura 28: Espectro Raman da molécula hipotética simulado a partir de funcdes Lorentzianas.

Pode-se considerar que a intensidade SERS da molécula hipotética ao ser ad-
sorvida em cada um dos hot spots pode ser dada pela equagéo 4.2:

[SERS = [RamanF (42)

O resultado da aplicacao da equacéao 4.2 para cada hot spot estd na Figura
45. Para simplificar a comparacao os dados sao apresentados com as intensidades
SERS normalizadas pela banda mais intensa.
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Figura 29: Efeito da largura de ressonéncia na intensidade relativa das bandas SERS para espectro
de molécula hipotética.

Como as duas ressonancias estao centralizadas no deslocamento Raman igual
a zero, as bandas de baixa frequéncia vibracional séo preferencialmente intensifi-
cadas para os dois tipos de hot spots (dimeros de 32 nm e de 55 nm). No entanto,
o efeito € mais pronunciado para o hot spot formado pelas nanoesferas de 32 nm,
o qual também se observa uma diminui¢ao na intensidade de banda quando se au-
menta a frequéncia (maiores deslocamentos Raman, como exemplo a inversao das
intensidades relativas entre as bandas a 200 e 1790 cm™).

Para o hot spot de nanoparticulas maiores, mesmo que seja possivel observar
uma intensificagdo preferencial de bandas de frequéncia mais baixa, o espectro re-
sultante mostra uma maior semelhanga com o espectro Raman simulado na Figura
28. O que indica que praticamente ndo ha uma preferéncia significativa de intensi-
ficacdo de bandas quando o sistema (nanoparticula + ambiente quimico) proporci-
ona uma ressonéancia mais alargada (dimeros de 55 nm em agua).

Neste modelo ilustrativo, o0 comprimento de onda de ressonancia foi fixado em
633 nm. Se fosse realizada a simulagédo para outra configuracao, na qual o com-
primento de onda de ressonancia € deslocado para o lado de Stokes, poderia ser
obtida uma forma de espectro SERS diferente. Este exemplo simples mostra o po-
tencial do espectro SERS para investigar ressonancias de campo préximo de nano-
particulas plasménicas. E importante ressaltar que, neste modelo simples, a molé-
cula é descrita por uma estrutura pontual sem detalhes, e, portanto, ndo foram con-
sideradas regras de selecao de superficie [130—132] que podem desempenhar um
papel importante na forma final do espectro SERS devido a orientacado molecular
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em relacao a superficie. Além disso, os efeitos de contribuicdo quimica [133—136]
nao séo considerados neste modelo. No entanto, a comparacdo das formas dos
espectros SERS de moléculas em hot spots distintos pode ser interpretada em ter-
mos do mecanismo eletromagnético, com uma contribuicdo mais marcante para o
sistema com uma ressonancia mais estreita, conforme indicado pelo modelo acima.
Desta forma, neste trabalho serdo utilizadas medidas SERS para determinadas es-
pécies moleculares para sondar o perfil de ressonancia em nanoestruturas cubicas.
A atencao especial esta na possibilidade de investigar acoplamentos entre modos
plasmoénicos de diferentes nanoparticulas. O acoplamento de interesse (Fano) sera
descrito com mais detalhe a seguir.

4.3.2 Flutuacoes SERS - Efeito da variacao de geometria

Ao considerar um experimento tipico de SERS em que as nanoparticulas me-
talicas sdo depositadas sobre um substrato de suporte, cada area da superficie
apresenta uma distribuicdo de hot spots com diferentes propriedades de ressonan-
cia. Portanto, se uma medida de mapeamento for realizada, deve-se esperar uma
flutuacao na forma do espectro SERS na area mapeada. O grau de flutuacao pode
depender de varias variaveis, como: composicao do metal, comprimento de onda
de excitacdo, geometria média e sua largura da distribuicdo das nanoparticulas,
acoplamento eletromagnético entre as nanoparticulas e o substrato dielétrico sub-
jacente e, por fim, a densidade de hot spots.

Dado que o estudo do sistema completo envolve um alto grau de complexidade
pelo grande numero de variaveis, como as diferentes morfologias minoritarias for-
madas em sintese, 0s gaps de tamanhos variados além das variaveis ja citadas
acima, nesta parte do trabalho, foi escolhido estudar a variacao da geometria mé-
dia de particulas e seu impacto nas flutuagdes SERS como uma possivel rota para
investigar as propriedades de ressonancia de campo proximo. Foram utilizadas
nanoesferas de prata - AgNS - e nanocubos de prata - AQNC.

O primeiro estudo foi avaliar o perfil do espectro de extincdo para os dois sis-
temas. A Figura 30 mostra os espectros experimentais para AgNC e AgNS. Ini-
cialmente, o que mais chama a atencao € a diferenga entre os perfis espectrais,
mostrando que os dois sistemas apresentam caracteristicas dpticas muito distintas.
O espectro em vermelho mostra um comportamento caracteristico do perfil da res-
sonancia de plasmon dipolar de nanoesferas de 50 nm de didmetro centrado em
415 nm, condizente com a literatura [125].
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Figura 30: Espectros de extincdo experimentais para AQNC e AgNS.

As bandas alargadas presentes nos espectros experimentais sdo esperadas de-
vido a diferenga de tamanho de nanoparticulas, e possivelmente de morfologia ob-
tidos na sintese, e a segunda banda de baixa intensidade pode estar associada a
formacao de agregados de nanoparticulas. [125]

A ressonéncia de plasmon para os nanocubos de prata mostrou uma forte cor-
relacdo com cubos de cantos arredondados com 55 nm imersos em agua. O pro-
cesso de encontrar o melhor arredondamento e tamanho de particula ja foi descrito
anteriormente na secéo 4.2.2. Ele foi utilizado aqui para encontrar os melhores pa-
rametros que representassem da melhor forma possivel o resultado experimental.
Lembrando que o grau de arredondamento real pode ser observado pelas Figuras
21 e 23 (Microscopia de transmissao dos AgNCs).

A presenca de cantos arredondados nos cubos provoca uma quebra de simetria
ja descrita pela literatura. [137] Nestes casos, os modos de ressonancia de plas-
mon podem apresentar multiplas ordens (dipolos e quadrupolos), com distribuicao
de cargas concentradas em vértices e arestas, além de cargas nas faces (dipolo
mais intenso).

4.3.3 Simulacao da resposta optica de agregados de AgNC e AgNS

As diferencgas entre as propriedades Opticas observadas nos espectros de AgNS
e AgNC individuais levam a em respostas épticas diferentes dos hot spots de cada
tipo de nanoparticula. Para avaliar tais diferencas, propde-se um estudo teorico
através de simulagdes BEM, de agregados de AgNS e AgNC. As nanoparticulas
estdo em vacuo, com gap de 1 nm entre elas, e com polarizagdo de campo elétrico
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paralela ao eixo principal do agregados. A consideracao das nanoparticulas em
vacuo foi feita para posterior comparacdao com espectros SERS obtidos de AgNC
em ar como meio dielétrico.

A Figura 31 mostra algumas combinagdes de NPs simuladas. Foram seleciona-
das 3 possibilidades que mais contribuem para um sistema real: dimeros, trimeros
(agregados de 3 particulas alongados) e tetrameros (agregados com 4 particulas e
multiplos pontos de contato). Neste caso, ndo estdo sendo consideradas as confi-
guragdes vértice-vértice ou face-vértice que também podem aparecer experimen-
talmente em menor propor¢do. Uma discussao sobre estas geometrias sera feita
mais adiante através da analise de espectros de espalhamento obtidos pela técnica
Dark Field.

2O =] @
3 Bl -
2. oo |:-| HER
© o T -
k=1 =}
S S
" < © ©
g © ] £ -
e S
S ]
c [ =
zg g 7 '5 g
(S )
c u £
- Lo
& o & o
o I I I o I 1 I
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

1.0

T
-

0.8

0.6

0.2

Extin¢do normalizada (u.a.)
0.4

0.0

1 1 I
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
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4. Resultados e Discussao 67

Nota-se que ha diferencas significativas para cada um dos arranjos. Para dime-
ros e trimeros de nanoesferas, o perfil Lorentiziano se apresenta bem definido mar-
cando o acoplamento de modo plasmonico dipolar, apenas no arranjo com 4 NPs ha
um pequeno desvio. Nos agregados cubicos, aparece uma queda abrupta no aco-
plamento de ressonancia dipolar, caracteristico da ressonancia de Fano. Ela surge
da interferéncia destrutiva entre modos plasmonicos claros e escuros. [138—143]

A interferéncia de Fano pode ser originada da interagdo de um dipolo (campo
claro) com modos de ordem maior como quadrupolo (campo escuro) induzidos
pela quebra de simetria originada pela presenca de um substrato dielétrico sub-
jacente. [139] Mas também pode ser observada em agregados de nanoparticulas
metalicas. [137, 144, 145] Foi mostrado pela literatura que dimeros de AgQNC com
cantos arredondados tem uma quebra do modo plasménico dipolar em comparagéo
com AgNC de cantos e bordas bem definidas. [80]

Foi mostrado posteriormente que esta quebra de simetria é causada por uma
interferéncia destrutiva entre o acoplamento plasménico dipolar (modo claro) e o
modo plasménico do tipo cavidade de Fabry-Perot (modo escuro), esta ultima pode
ser observada na Figura 31a em 530 nm. Note que a posi¢céao dessa queda abrupta
nao muda com a variagdo da geometria de agregado, visto que ela € dependente
apenas da area da face dos AgNC e da distancia entre eles (gap). Estes valores
nao foram alterados nas simulagdes. Em contrapartida, o modo claro dipolar é muito
dependente da geometria do agregado, apresentando mudanca e alargamento na
banda de ressonancia.

Observa-se que a modificacao produzida pela queda abrupta (Fano) leva a for-
macao de "duas ressonancias" com caracteristicas diferentes em termos de com-
primento de onda de espalhamento maximo e larguras. Curiosamente, uma resso-
nancia mais estreita pode ser observada tanto nos lados de comprimento de onda
mais baixo quanto mais alto da queda abrupta, dependendo da estrutura do agre-
gado. Deve-se enfatizar que essa caracteristica também depende do tamanho da
particula e dos gaps, ambas as propriedades podem apresentar uma distribuicdo
de valores em condigbes experimentais.

Um detalhe que chama a atencao é a presenca de uma segunda ressonancia
de Fano acima de 700 nm em Figura 31c. E possivel observar uma banda sutil
préxima a 700 nm superposta pela banda do dipolo em Figura 31a e Figura 31b.
Este modo pode ser atribuido a um modo de gap de mesma simetria do modo claro
dipolar do dimero (Figura 31a) [145] e aqui, ndo ha interferéncia destrutiva. Essa
situacao é de certa forma alterada no caso de quatro particulas (Figura 31c). Para
essa geometria, o vetor de polarizagdo incidente € paralelo a duas faces adjacentes
de AgNC. Pode-se pensar nesse sistema como dois paralelogramos lado a lado
cuja polarizacao esta ao longo do seu eixo principal. Nessa situagao, interacoes
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destrutivas lado a lado podem ocorrer. [146] Elas podem contribuir para mudancas
parciais de fase entre os modos dipolar e de gap, resultando em interferéncias.

Os resultados acima sugerem que, devido a presencga de ressonancias de Fano,
ou seja, a observacao de ressonancias estreitas, uma forte flutuacao da forma do
espectro SERS pode ser observada para moléculas proximas a superficie de agre-
gados de AgNC. O objetivo agora sera buscar evidéncias experimentais dessas
flutuacoes.

4.3.4 Resposta optica SERS tedrica-experimental para AgNC e AgNS
depositados em Si

4.3.4.1 Resposta tedrica

Com o objetivo de obter uma variabilidade de agregados, AgNC e AgNS foram
depositados em slides de silicio. Antes de avaliar a parte experimental, foi feita
uma analise utilizando simulagdes BEM de dimeros de cubos e esferas de prata
depositados em superficie de Si previamente tratado. Nestas simulacdes, o gap
entre os dimeros foi de 1 nm, enquanto que o gap entre as NPs e o Si foi de 0,5
nm. Os resultados para o espectro de espalhamento e o fator de intensificacao
(F) estdo na Figura 32. O fator de intensificacdo (F) € apresentado na escala de
deslocamento Raman assumindo uma excitacao de /aser incidente em 633 nm.
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Figura 32: Simulacdo BEM para dimeros de AQNC e AgNS sobre substrato de silicio (A) espectro
de espalhamento e (B) perfil do fator de intensificacdo (F) em escala de deslocamento Raman.

Os espectros de espalhamento para dimeros na superficie de Si mostram dife-
rencas consideraveis em relacéo aos espectros na auséncia de um substrato de Si
(Figura 31a). A presenca de um substrato subjacente leva a formagéao de intera-
cbes dipolo-imagem, [147] que resultam em interferéncias destrutivas e construtivas
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para modos cujos vetores de polarizacao sao, respectivamente, paralelos e perpen-
diculares a superficie. O resultado dessas intera¢des pode ser observado na Figura
32a, onde o acoplamento proveniente de modos dipolares (paralelos a superficie)
de cada dimero (ressonancias de comprimento de onda mais longo) apresenta in-
tensidade mais baixa do que os modos em comprimentos de onda mais baixos
(proximos de 400 nm), que apresentam contribuicdes de modos de ordem superior
das particulas individuais. Esses modos ganham intensidade devido a interagéo
em fase com a imagem no Si. [148]

Um ponto importante sobre os resultados da Figura 32 é que a interferéncia
de Fano ainda esta presente (com um minimo menos marcado) no caso de AgNC
sobre Si e é observada proxima a 633 nm, o comprimento de onda de excitacao uti-
lizado nos experimentos de SERS discutidos a frente. Note que o dimero de AgNS
nao apresentam interferéncia de Fano, e o comprimento de onda de ressonancia
esta distante de 633 nm, sugerindo um desempenho inferior para tais particulas em
termos de intensificacdo SERS.

Ao levar em conta tal comprimento de onda de excitagdo para as medidas de
SERS, observa-se que a ressonancia de Fano para o dimero de AgNC sobre Si
esta localizada no lado Stokes do espectro SERS. Portanto, pode-se prever que
uma amostra preparada a partir de tais AQNC depositadas em Si pode produzir
uma forte flutuagéo nos espectros de SERS, dependendo da estrutura do agregado
(Figura 31).

A Figura 32b mostra o espectro do fator de intesificacao na escala do desloca-
mento Raman para apresentar o efeito de uma ressonancia estreita no lado Stokes
do espectro SERS de uma molécula no centro do hot spot. Para uma melhor cor-
relacdo com os espectros SERS experimentais, a escala do espectro foi alterada
para uma escala de deslocamento Raman, assumindo a referéncia da escala (0
cm™) como sendo o comprimento de onda 633 nm. Conforme pode ser obser-
vado, o fator de intensificacdo apresenta um aumento até aproximadamente 1600
cm™, apds o qual um declinio acentuado pode ser notado, devido a interferéncia
de Fano. O espectro de intensificacao para as nanoesferas de Ag, contudo, néo
revelam contribuigbes importantes nesta faixa de deslocamento Raman. A andlise
acima sugere que AgNC sao sistemas ideais para demonstrar as caracteristicas de
ressonancia de campo préximo nas flutuagdes espectrais das intensidades SERS.

4.3.4.2 Resposta experimental para AgNC

Ap6s uma avaliagdo do ponto de vista tedrico sobre a interagdo das nanoparticu-
las com a superficie de silicio, a préxima etapa foi analisar os espectros SERS para
uma molécula sonda depositada na superficie dos AgNC, visto que este sistema
teve melhor desempenho na observacao de ressonancia de Fano.
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A molécula sonda selecionada nesta etapa foi o Verde Brilhante (VB). Os espec-
tros SERS e exemplos de espectros estdo na Figura 33. O tratamento de dados
dos mapeamentos obtidos foi realizado utilizando MCR-ALS. O resultado deste pro-
cessamento esta na Figura 34.
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Figura 33: (A) Mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com NCAg. (B-D) Espectros repre-
sentativos das maiores "concentragdes" das componentes obtidas por OPA - Comp. 1, Comp. 2 e
Comp. 3.

A Figura 33a mostra todos os espectros obtidos em um mapeamento experi-
mental. Nota-se uma grande flutacdo de intensidades (absolutas e relativas) entre
0S espectros.

Através da analise MCR-ALS (Figura 34), foi possivel identificar trés compo-
nentes a partir dos quais cada espectro na matriz de dados poderia ser descrito
como uma combinacao linear com as concentragées como coeficientes. A compo-
nente contendo informacao sobre as variaveis (associadas aos espectros) é esti-
mada através do algoritmo de anadlise de projecao ortogonal (OPA). Foram seleci-
onadas 3 componente e a selegdo de mais componentes na analise OPA apenas
introduz espectros ruidosos ou espectros que claramente poderiam ser descritos
por combinacdes lineares dos primeiros trés componentes.
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Os trés formatos de perfis (componentes) estdo destacados nas Figuras 33b,
c e d. Neles sdo apresentados também alguns espectros que mostram as maiores
correlagées com as componentes 1, 2 e 3 do OPA que estéo na Figura 34.

Na Figura 34a estdo as componentes puras recuperadas da matriz de dados, e
na Figura 34b, c e d a distribuicdo de “concentracao” para cada componente.

Os perfis de concentragcao apresentados na Figura 34b, ¢ e d mostram uma
correlacao minima entre a distribuicao espacial de cada um dos componentes sele-
cionados no MCR, sugerindo que € possivel tratar cada espectro nos dados como
uma combinacéo desses trés espectros. A banda em 520 cm™ é atribuida ao es-
palhamento Raman do substrato de silicio, e pode ser usada como referéncia para
a intesificacdo SERS. Além disso, deve-se mencionar que o0s espectros na Figura
34a nao sao apresentados na escala de intensidade real, mas sao apresentados
como vetores normalizados. As informagdes de intensidade estdo contidas no pa-
rametro de concentracao.
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Figura 34: Analise MCR dos mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com AgNC. (A) Com-
ponentes puras recuperadas (espectros SERS), (B), (C) e (D) Mapas de distribuicdo das "concen-
tracoes" das componentes 1, 2 e 3, respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 34a, podem ser identificadas formas de espectro
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SERS muito distintas. Os espectros representados pelas linhas preta e vermelha
descrevem intesificacdes preferenciais em deslocamentos Raman mais baixos e
mais altos, respectivamente, enquanto o espectro em azul representa uma intesi-
ficacdo preferencial em deslocamentos Raman intermediarios. Todos esses casos
mostram intesificagdes em uma faixa espectral muito estreita (cerca de 300—400
cm™), o que estd em muito bom acordo com a discussao da Figura 32b. Na ver-
dade, apesar do deslocamento Raman ser onde o maximo de intesificacao é obser-
vado, a forma do espectro em azul na Figura 34a mostra uma forte correlagdo com
a forma do fator de intensificacdo da Figura 32b, onde também pode ser obser-
vado um ligeiro aumento das intensidades SERS até 1200-1300 cm™, ap6s o qual
pode ser observada uma diminuicdo acentuada das intensidades SERS. Surpreen-
dentemente, uma assimetria muito semelhante pode ser observada neste espectro
experimental e no fator de intensificagdo simulado. E possivel notar que, no caso
do resultado simulado, o espaco entre as superficies foi escolhido arbitrariamente e
nao reflete necessariamente as condigbes experimentais.

Mesmo assim, € observada uma notavel semelhanga entre os dados experimen-
tais e a simulacao. O resultado experimental indica uma forte flutuagéo na forma do
espectro SERS do VB, o que estd em boa concordancia com o esperado apos a dis-
cussao das Figuras 31 e 32, mostrando que o SERS € uma sonda extremamente
sensivel para investigar o perfil de ressonancia de campo préximo de agregados de
NCAg.

Os espectros apresentados na Figura 34a, especialmente o componente 2,
mostram que ndo apenas as bandas SERS apresentam flutuacées que podem
ser interpretadas em termos de ressonancias de campo préximo, mas também um
fundo subjacente mostra o exato mesmo perfil. O fundo SERS tem sido objeto de
intensa discusséo na literatura, e os resultados apresentados neste trabalho estao
de acordo com uma grande quantidade de evidéncias de que é uma observavel
intrinseca no SERS [149-151], que recentemente tem sido interpretada em termos
de espalhamento inelastico de luz pelo metal [152].

A interpretacao correta da estrutura do agregado responsavel por cada forma de
espectro ndo pode ser feita até este ponto, uma vez que uma relacao detalhada en-
tre estrutura e atividade [153] deveria ser realizada para este sistema especifico. No
entanto, os resultados aqui apresentados demonstram que o SERS € uma técnica
poderosa para caracterizar os perfis de ressonancia de campo préximo, ndo aces-
siveis por outras técnicas poderosas, como a espectroscopia de perda de energia
de elétrons (EELS), que contém informacdes sobre a densidade local de estados
no sistema plasménico [154, 155].
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4.3.4.3 Resposta experimental para AgNS

A conclusao da discusséo é feita em termos do comportamento do sinal SERS
para VB em AgNS suportadas em substrato de silicio. A Figura 35 mostra os espec-
tros de um dos mapeamentos do VB, os dois formatos de perfis (Comp. 1 e Comp.
2) e alguns espectros que mostram as maiores correlagdes com tais componentes
do OPA que estao na Figura 36.
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Figura 35: (A) Mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com AgNS. (B) e (C) Espectros
representativos das maiores "concentragdes" das componentes obtidas por OPA - Comp. 1 e Comp.
2.

A Figura 32a sugere que as intensidades de SERS em tais sistemas devem
ser muito pequenas uma vez que as ressonancias de plasmon estdo distantes do
comprimento de onda de excitagéo. Isso é de fato observado no experimento, como
mostrado na Figura 36a, em que a maioria dos espectros coletados sao de baixa
relagao sinal/ruido.

Neste caso, apenas duas componentes relevantes no MCR-ALS foram encon-
tradas para descrever os dados experimentais, que sdo espectros muito ruidosos.
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Na verdade, apenas a componente 2 (linha vermelha) parece mostrar alguma con-
tribuicdo em torno de 1400 e 1600 cm™ que pode ser atribuida ao VB.

As Figuras 36b e ¢ mostram a distribuicdo espacial do parametro de concen-
tracdo. Diferentemente do caso de NCAg, é possivel observar que os perfis de
concentracdo para cada componente estdo muito correlacionados, e apresentam
densidades muito altas em algumas areas da superficie mapeada, enquanto densi-
dades muito baixas em outras areas.

Isso resulta da area escolhida para obter os espectros de SERS, que claramente
€ uma regido com grandes aglomerados de particulas. Esse procedimento aumenta
a probabilidade de ter hot spots cujas ressonancias estao mais préximas do com-
primento de onda de excitacdo. Os problemas com este procedimento sdo que os
hot spots resultantes apresentam menores intensificagcbes de campo [156] (0 que
€ compensado pelo grande numero de hot spots) e que as informacgdes sobre hot
spots individuais sao perdidas, o que significa que, neste sistema é ainda mais dificil
uma analise de interpretacdo dos dados experimentais através de alguma relacao
estrutura-atividade entre os agregados de nanoparticulas e os sinais SERS.
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Figura 36: Andlise MCR-ALS dos mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com AgNC. (A)
Componentes puras recuperadas (espectros SERS), (B) e (C) Mapas de distribuigdo das "concen-
tracoes" das componentes 1 e 2, respectivamente.

Dado que os espectros de SERS apresentam intensidades muito baixas, as
medidas foram realizadas na regido aproximada com uma solugdo aquosa de VB
(concentragéo de 1,0 x 10® mol L"). A adicdo de agua desloca a ressonancia de
plasmon em direcdo ao vermelho (maiores comprimentos de onda), e deve contri-
buir para observar espectros mais intensos. A Figura 37 mostra as duas primeiras
componentes do MCR-ALS observadas para este experimento.
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Figura 37: Componentes puras recuperadas (espectros SERS) pela andlise MCR-ALS do mape-
amento SERS de solugéo aquosa de VB com concentracdo de 1,0 x 108 mol L' depositado em
substrato de Si com AgNS.

Conforme pode ser visto na Figura 37, a componente 2 do OPA apresenta as-
sinaturas espectrais que podem ser atribuidas ao VB, com uma razéo sinal-ruido
muito maior, o que esta de acordo com a analise esperada a partir da simulacao.
No entanto, ao contrario do caso de AgNC, apenas um espectro na area mapeada
apresenta o comportamento mostrado na Figura 37 (como indica a Figura 35), o
que € uma evidéncia de menor eficiéncia desse sistema na amplificacdo do sinal
SERS do VB em comparagédo com AgNC.

No entanto, a analise acima sugere que esse espectro € obtido a partir de mul-
tiplos hot spots e, portanto, espera-se que a ressonancia média seja larga, ampli-
ficando assim todo o intervalo do espectro de SERS (Eq. 4.2), o que parece ser 0
caso se comparada a forma do espectro de SERS da Figura 37 com os espectros
na Figura 34.

4.3.5 Resposta optica Dark Field teorica-experimental para AgNC de-
positados em vidro

Ao avaliar os dados de Dark Field, a ideia inicial era poder encontrar sinais
de agregados que pudessem ser correlacionados com os dados de mapeamento
SERS. Como nao foi possivel mapear exatamente o mesmo ponto do substrato
usando as duas técnicas, a discussao feita aqui sera qualitativa, associando os
espectros encontrados experimentalmente com os dados de simulacao para cada
tipo de arranjo de dimero considerado.

Apesar do sistema ter muitas possibilidades de arranjos e com nimeros variados
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de NP, devido a alta demanda computacional, a proposta do trabalho se ateve a 3
casos mais comuns de arranjos de dimeros, aresta-aresta (A-A), face-face (F-F) e
face-aresta (F-A).

A Figura 38apresenta os dados de comprimentos de onda de maximo espa-
Ihamento em diferentes pontos da amostra mapeada. A escala de cores indicada
na figura corresponde aos diferentes comprimentos de onda em nm. Os dados de
Dark Field sao extremamente complexos e carregados de informag&o. Cada ponto
do mapa contém um espectro completo da amostra, e portanto, uma boa opgéo
para avaliar visualmente foi apresentar os dados de A maximo em funcéao da posi-
cao (X)Y).
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Figura 38: Mapa de Dark Field para mapeamento do Amax €m amostra de 1 uL de AgQNC depositado
em substrato vitreo em ambiente de nujol.

O mapeamento Dark Field foi feito em todas as amostras contempladas no tra-
balho. No entanto, as mais promissoras para verificar a presenca de Ressonan-
cia de Fano sdo as amostras mais diluidas. No caso de concentracdes maiores,
espera-se que o processo de secagem da amostra leve a formagdo de grandes
aglomerados de nanoestruturas. Como observado nos dados da Figura 32, a for-
magao de grande agregados leva a uma contribuicdo SERS média semelhante a de
uma ressonancia plasmodnica com largura de banda elevada. Em outras palavras, a
informacéao local de hot spots individuais fica comprometida. Portanto, nesta parte
do trabalho apresentamos apenas os dados para as amostras de 1 uL de AgNC
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depositado em substrato vitreo. A utilizacdo de vidro como substrato de suporte
€ uma necessidade experimental, uma vez que as medidas de espalhamento pela
técnica Dark field sédo realizadas na configuragdo de transmissdo. Os dados de
mapeamento sugerem um consideravel nimero de bandas com comprimentos de
onda de maxima intensidade de espalhamento no intervalo de 700 nm a 800 nm.
Portanto, o trabalho apresenta apenas os dados para as amostras de 1 ;L de AgNC
depositado em substrato vitreo.

A Figura 39 traz alguns exemplos de espectros experimentais obtidos do con-
junto de dados das amostras de 1 ;L de AgNC. Para a avaliacao dos dados de Dark
Field, trés principais arranjos de dimeros de cubos foram mapeados para encontrar
diferencas no perfil espectral.
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Figura 39: Espectros experimentais de Dark Field obtidos do conjunto de dados das amostras de 1
uL de AgNC depositado em vidro.

Na Figura 39 sao apresentados alguns exemplos de espectros que foram obti-
dos pela técnica Dark Field. E importante destacar que ha uma grande variedade de
espectros obtidos na &rea mapeada. Contudo, foram selecionados alguns exemplos
que apresentam correspondéncia com dados de simulagdo que serdo apresenta-
dos a seguir. Na Figura 39 é possivel obervar dois perfis muito similares indicados
pelos dois graficos do topo, ambos apresentam bandas na regido de 600 nm e outra
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em torno de 750 a 800 nm. Ja o gréfico abaixo tende a um perfil espectral diferente
com uma banda entre 450 e 500 nm e outra em torno de 750 nm.

Para interpretacdo dos dados experimentais, simulacées BEM foram realizadas
para trés arranjos de dimeros de nanoparticulas: aresta-aresta (A-A), face-face
(F-F) e face-aresta (F-A). Para exemplificar tais configuracdes, na Figura 40 sao
apresentadas as estruturas simuladas, em conjunto com os espectros de extincao
obtidos. As simulagdes foram feitas com as nanoestruturas imersas em nujol (éleo
de imerséao utilizado na técnica Dark Field) e foram considerados distancias entre
as superficies de nanocubos no intervalo de 1 nm a 2,5 nm.
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Figura 40: Simulagbes dos espectros de extingdo para dimeros de cubos sem PVP em nujol a) A-A,
b) F-F e c) F-A.

A Figura 40 indica o resultado dos espectros de extingao para a simulagao uti-
zando BEM em dimeros de cubos sem a camada PVP em varios gaps diferentes.
Nestes casos, a camada de PVP néo foi utilizada por dois motivos: inicialmente por
nao ter sido a melhor aproximagao com os dados experimentais a partir das simu-
lacdes de espectros de extingdo no UV-vis (Figura 24), e segundo por nao terem
uma diferenca significativa nas simulacdes de Dark Field.

A comparacao entre os dados simulados e os experimentais (Figura 39) indica
uma boa correspondéncia do ponto de vista dos perfis espectrais observados. Por
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exemplo, os perfis dos espectros da Figura 39b, com duas bandas bem definidas
em torno de 700 nm é, também observado na Figura 40b. Comparag¢des seme-
lhantes podem ser realizadas em termos das outras configuracdes (A-A e F-A).
Portanto, guiados pelos dados experimentais, interpretamos que os perfis observa-
dos nos conjuntos de espectros experimentais selecionados podem ser associados
as configuragdes A-A, F-F e F-A. E importante destacar que h& uma consideravel
variagdo no dado tedrico a depender do gap entre as superficies.

A partir da analise da Figura 40, percebe-se que o arranjo aresta-aresta (a)
apresenta as maiores variacdes de posicdo do maximo de intensidade. O objetivo
aqui sera correlacionar os dados ja encontrados e exemplificados na Figura 39
com as simulagdes da Figura 40 a fim de identificar qual o valor de gap que mais
se aproxima dos dados experimentais. Para tanto, utilizamos os dados da Figura
39b e da Figura 40b, associados, de acordo com nossa interpretacao, a estruturas
F-F (que apresentam ressonancia de Fano). A separacdo em duas bandas bem
definidas no espectro é devido a interferéncia entre 0 modo dipolar e 0 modo de
gap (Fabry-Perot).

Através desta comparacao, as curvas com o valor de gap mais representativo
sao as em azul para os trés tipos de arrranjos. Sendo assim, uma nova figura foi
construida apenas com as curvas referentes ao gap de 2 nm para cada arranjo dos
dimeros.
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Figura 41: Simulagdes dos espectros de extingdo para dimeros de cubos sem PVP com 2 nm de
gap em nujol.

As Figuras 39 e 41 permitem corroborar a presenga de estruturas dos tipos A-
A, A-F e F-F. A observacéao de espectros de espalhamento com perfis semelhantes



4. Resultados e Discussao 80

aos simulados, especialmente para o caso de uma configuracao F-F, € uma impor-
tante evidéncia de que estamos investigando as propriedades épticas de sistemas
gue suportam ressonancia de Fano. De fato, argumentamos que estes resultados
Dark Field corroboram a existéncia deste tipo de interferéncia eletromagnética em
sistemas de nanocubos e que, portanto, corroboram a contribuicdo da largura de
banda sobre os espectros SERS do VB investigados anteriormente.

4.4 SERS
4.4.1 Resposta experimental SERS - Caso: 1 uL. de AgNC depositado

em substrato vitreo

Através de medidas SERS preliminares, conclui-se que havia necessidade de
trabalhar de fato com mais de um valor de concentracdo de AgNC devido as suas
caracteristicas particulares, 1, 5 e 10 uL de NPs em 5 mL de agua DI foram as
selecionadas para o preparo de substratos SERS e investigar a fundo as respostas
no que se refere a o que acontece com o sinal e a molécula de 4-ABT.

Cada caso pode ser analisado individualmente para discussao de variacées nos
principais sinais de bandas, no entanto, para fins de comparagéo neste trabalho, a
discussdo vai se ater apenas ao caso de 1 uL de AgNC depositado.

A Figura 42 mostra um conjunto de dados de um mapeamento SERS para a
amostra referida.
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Figura 42: Mapeamento SERS de amostra de AgNC diluida na proporgao 1 uL : 5 mL de agua.
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Ao observar a Figura 42, é possivel concluir que para uma analise mais deta-
Ihada é necessério utilizar outras ferramentas de processamento de dados. Neste
caso, foi escolhida a técnica de MCR (Resolucao Multivariada de Curvas).

Mapeamentos da amostra contendo 1 uL de AgNC depositado em substrato
vitreo foram coletados para a investigacao inicial de como é a resposta do 4-ABT
depositado num sistema com poucas NPs (Figura 42).

Na Figura 42, nota-se a presenga de bandas caracteristicas da molécula sonda
em 1083 cm™' referente ao estiramento (v) da ligagdo C-S (simetria A1) e 1573 cm
do estiramento (v) da ligacao C=C (simetria B2). [157] Estas bandas sao conside-
radas impressao digital do 4-ABT. [158]

Algumas variagdes de intensidade relativa observadas entre as bandas no es-
pectro SERS, como por exemplo em aproximadamente 1350 cm™ que apresenta
tanto sinais de alta quanto baixa intensidade, podem estar associadas a meca-
nismos de transferéncia de carga ou mudanca estrutural sofrida pela molécula na
superficie das nanoparticulas. [159, 160]

E possivel fazer uma comparacdo com o espectro do 4-ABT sélido e em uma
superficie, por exemplo, de silicio para notar o quanto variam as bandas, tanto
em termos de intensidade quanto o surgimentos de novas bandas. A Figura 43
exemplifica isto.
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Figura 43: Espectro Raman para o 4-ABT sdlido e espectro SERS para substrato de Si com depo-
si¢éo de solugéo de 4-ABT 10° mol L.

Nota-se novamente a presencga das bandas caracteristicas da molécula sonda
(1083 e 1585 cm™), e as variagbes de intensidade relativa entre estas mesmas
bandas para o 4-ABT sdlido frente ao 4-ABT depositado em silicio.
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Com o mapeamento contido na Figura 42, foi proposta a investigacao das ban-
das e suas intensidades relativas. Para tal, foi feito o tratamento estatistico MCR-
ALS em apenas um mapeamento do conjunto de dados. Como resultado, foi pos-
sivel obter 4 dos espectros puros que contribuem para os sinais observados, eles
estédo contidos na Figura 44.
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Figura 44: Espectros 1, 2, 3 e 4 representando 4 espectros puros contidos no conjunto de dados de
mapeamento SERS para 4-ABT 10 mol L' em substrato vitreo com deposicdo de 1 uL de NCAg.

Observando os espectros da Figura 44, é possivel notar alguns pontos relevan-
tes:

- diferenga significativa de intensidade nas bandas em 1139 e 1428 cm™ nos
espectros 1, 2 e 4;

* 0 espectro 3 se aproxima muito de um ruido;

Delafosse [161] e colaboradores destacam que alteracdes experimentais como
a mudanga de tempo de exposi¢ao ao /aser ou a poténcia do /aser utilizada podem
influenciar diretamente o perfil espectral obtido. Neste trabalho, todos os espec-
tros foram coletados nas mesmas condi¢cées de tempo de exposicao e poténcia de
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laser, portanto este argumento de modificacdo das condi¢des experimentais do en-
saio ndo deve ser aplicado para a justificacdo de mudancas dos espectros.

A banda em 1139 cm™' esta associada a vibragdo angular § C-H (C-H bending)
e estiramento v C-N (C-N streaching). Este modo de vibracao se relaciona com a
intensificacéo de banda através do efeito quimico, ou também chamado de transfe-
réncia de carga. [158] Este efeito pode ser observado quando moléculas simples se
aproximam de metais, a distancias moleculares, o que torna possivel a formacao de
ligagcbes quimicas entre a molécula e o metal. Este efeito costuma acontecer com
a tranferéncia de carga do metal para a molécula. Esta ligagcdo quimica formada
resulta numa pequena restricdo da vibracdo natural da molécula, modificando le-
vemente a frequéncia de vibragédo, e também permite um efeito de ressonéncia,
intensificando o espalhamento Raman dessas moléculas.

A banda em 1428 cm™' esta associada a vibragéo angular § C-H (C-H bending)
com o estiramento v C-C (C-C streching). Alguns estudos sugerem que a variacao
de intensidade deste modo de vibracdo pode estar associada a degradacdo da
molécula de 4-ABT. [161, 162] Esta degradacao pode ser resultado de duas fontes:
dimerizacdo do 4-ABT formando DMAB ou a carbonizacdo do material gerando
carbono amorfo.

Extensamente descrito na literatura, diversos autores trazem estudos sobre a
dimerizacao do 4-ABT. Um dos mais citados € de Huang e colaboradores [162], no
qual ele detecta a transformacéao do 4-ABT em DMAB através da medida SERS
do 4-ABT depositado em eletrodo de prata. Ele corrobora sua hipétese de que as
bandas em 1140, 1391 e 1440 cm™ sdo decorrentes da formacdo de DMAB néo
s6 pela alteragéo espectral, mas também utilizando a técnica de espectrometria de
massa em 4-ABT submetido ao /aser. O perfil espectral SERS gerado pelo 4-ABT
submetido ao /aser é muito semelhante ao perfil do DMAB sintetizado, confirmando
as bandas citadas como sendo oriundas da molécula de DMAB. Portanto, no con-
junto de dados da Figura 44, as bandas em 1384 e 1428 cm™ podem indicar a
presenca de DMAB na amostra.

No entanto, nenhum desses argumentos justifica a reducao drastica da banda
em 1428 cm™ no espectro 2 da Figura 44. Como citado anteriormente, ha dois
fatores que podem ser responsaveis pela alteragéo do perfil espectral, como a con-
versao do 4-ABT para DMAB néo explica a alteracao nesta banda, resta o segundo
argumento que corresponde a degradacao do 4-ABT gerando carbono amorfo.

Ao avaliar a ocorréncia deste fenémeno, a literatura [163] descreve o surgimento
de duas bandas caracteristicas de carbono amorfo. Itoh et. al. destaca que ao in-
vestigar perfil espectral de corantes utilizando SERS ressonante em hot spots de
dimeros de NPAg, ele observa 2 bandas, uma em torno de 1600 e outra em 1350
cm™'. Elas correspondem respectivamente as bandas G e D de carbono sp?.Pode-
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se observar a presenca de um pequeno ombro em torno de 1360 cm™ e uma pe-
quena banda em 1598 cm™ no espectro 2 da Figura 44, o que fornece indicios de
que é possivel encontrar também carbono amorfo na amostra, além do DMAB j&
citado.

Ainda na Figura 44, o espectro 4 traz a banda de 1354 cm™ com alta inten-
sidade, resultado possivelmente do surgimento da banda D de carbono amorfo,
também é possivel observar a redugdo da banda em 1139 cm™ (banda caracte-
ristica do 4-ABT), e por fim, a manutencao da alta intensidade da banda em 1428
cm™', que pode ser relacionada com o efeito de decomposigdo da molécula sonda
a DMAB.

E possivel notar que no espectro 1 da Figura 44 ja existe a banda em 1598
cm™, e um leve alargamento da base da banda em 1387 cm™, no entanto a banda
em 1360 cm™' nao é visivel, apesar de um leve ombro poder ser notado devido ao
alargamento da base da banda. Isto pode ser uma resposta para a presenca de 4-
ABT, DMAB, e também de carbono amorfo em pontos muitos préximos um do outro.
Para que essa avaliagdo se torne mais clara, foram feitos mapas de concentracao
indicando em que ponto cada espectro é mais intenso considerando apenas um
dos mapeamentos desta amostra (Figura 42).
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Figura 45: Mapa de calor indicando a intensidade de cada espectro no conjunto de dados de ma-

peamento SERS para 4-ABT 106 mol L' em substrato vitreo com deposigdo de 1 uL de NCAg.
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A Figura 45 apresenta os mapas de calor para identificar as intensidades dos
espectros 1, 2, 3 e 4. Ao avaliar o mapa do espectro 3, ve-se que as intensidades
sédo muito inferiores aos outros espectros. Seu perfil de distribuicdo de intensidade
na imagem gerada também corrobora a caracteristica ja citada de ruido.

Olhando agora para os mapas dos espectros 1 e 2, nota-se que para as posicoes
(x,y) iguais a (40,24) e (40,25), existem altas intensidades tanto do espectro 1 como
do 2, o que sugere que ha sinal da molécula de 4-ABT, decomposicao em DMAB e
também carbono amorfo, provavelmente em menor quantidade devido a sua baixa
intensidade relativa no espectro 2. Ao analisar o mapa do espectro 4, vemos que o
sinal associado anteriormente a decomposigao € significativo em torno da posicéao
(5,39), local onde ha pouco sinal nos mapas do espectro 1 € 2. Ou seja, ainda pode
haver moléculas de 4-ABT e DMAB, porém existem indicios de que ha degradacao
pela presenca de forte sinal do espectro 4.

Além dos estudos de rastreamento das bandas utilizando cada um dos espec-
tros MCR-ALS individualmente, também foi conduzida uma comparacao simultanea
entre dois espectros sinalizados na proxima figura como MCR1 e MCR2.

A Figura 48 mostra um dos exemplos desta avaliagdo novamente para o sistema
mais diluido em NCAg (1 uL em 5mL de agua), porém desta vez todos os mape-
amentos desta diluicdo foram colocados juntos para o tratamento estatistico . Em
Anexos é possivel encontrar todos os outros espectros do MCR-ALS comparados
2aZ2.
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Figura 46: MCR-ALS dos espectros SERS para 4-ABT com deposicdo de 1 uL de AgNC disperso
em agua e seco em estufa.
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A Figura 48 contempla apenas um exemplo com duas componentes para efeito
de comparacdo. Nela pode-se notar a marcacado de 4 materiais diferentes: 4-ABT,
seu dimero, PVP e carbono amorfo. Observa-se que tanto a componente 1 (mcr1)
guanto a componene 2 (mcr2) possuem bandas relacionadas ao 4-ABT e ao di-
mero. Também ha uma ligeira indicacao de carbono amorfo na componente 2,
porém dificilmente associada ao carbono porque, segundo a literatura, esta deveria
ser uma banda alargada, o que néo se confirma na Figura 48. [163]

Ainda sobre a interpretacdo da Figura 48, observa-se que nao ha presenca da
banda de PVP, que por sinal, ndo aparece em nenhuma das figuras de comparacao
das componentes (ver Anexos). Isto pode estar relacionado a sua baixa compo-
sicdo nas nanoestruturas e sua provavel nao influéncia pelo tipo de arranjo dos
nanocubos, portanto ndo intensificando seu sinal.

Utilizando apenas estas comparacdes entre os espectros, é mais dificil afirmar
qguais componentes estdo associadas a determinadas substancias, fazendo com
que este tipo de andlise fique aguém do esperado para trazer evidéncias da Resso-
nancia de Fano no sistema.

Aparentemente este sistema tem uma alta atividade para indugcédo de reacoes
de 4-ABT em superficie. E possivel que este resultado esteja diretamente relaci-
onado com a existéncia da ressonancia de Fano, isto porque em tais modos ha
uma consideravel contribuicdo de modos escuros, ou seja, em que o canal de re-
laxacédo é nao-radiativo. Este tipo de relaxagdo pode ocorrer através da criacao de
pares elétron-buraco energéticos que poderiam ser transferidos para a molécula.
Recentemente, um estudo tedrico sobre a taxa de geracao de elétrons quentes foi
realizado no grupo pela doutoranda Raisa Alves e o trabalho encontra-se no mo-
mento de escrita da tese em processo de revisao.
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5 | Conclusao

Neste trabalho, foi analisada tanto teoricamente quanto experimentalmente a
possibilidade de usar SERS e Dark Field como ferramentas para sondar os efei-
tos de campo préximo de particulas plasménicas. Em particular, a forma espectral
no SERS é sensivel ao efeito de campo proximo da ressonancia plasménica e o
Dark Field mostrou perfis que corroboram a existéncia de estruturas que permitem
a Ressonancia de Fano. Mostrou-se que o SERS pode ser capaz de caracterizar
a dependéncia do aumento de campo préximo em casos em que as ressonancias
séo estreitas, tornando possivel a investigacéo pelo intervalo limitado do espectro
de SERS. Sistemas que apresentam ressonancias de Fano, seja por interacées
entre nanoparticulas e/ou entre nanoparticulas e um substrato dielétrico, podem
ser usados como modelo para mostrar essa capacidade do SERS. Demonstrou-
se gque essa condigcédo € atendida por agregados de nanoparticulas de prata cubi-
cas arredondadas depositadas sobre um substrato de silicio e vidro. Esse sistema
apresenta uma forte ressonancia de Fano que esta dentro da faixa do espectro de
SERS para uma excitacao de 633 nm. Os resultados apresentados e discutidos
aqui abrem a possibilidade de investigar os efeitos de campo préximo de intera-
cbes eletromagnéticas complexas, bem como obter informacdes sobre a estrutura
de agregados de nanoparticulas em uma amostra.

Este trabalho construiu uma base fundamentada que permite o estudo da res-
sonancia de Fano em sistemas de nanocubos de prata. A associacédo de técnicas
como Dark Field e SERS podem ajudar a entender se existe alguma relagao entre
a presenca de ressonancia de Fano em sistemas nanoestruturados e processos
reacionais de superficie. Através do trabalho, pode-se concluir que exite uma in-
fluéncia direta pelas alteragdes provocadas no campo proximo, e que a depender
do processo reacional, essa variacao de campo pode sim influenciar em processos
reacionais de superficie.
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