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Resumo

As propriedades plasmônicas de campo próximo são fundamentais para as vá-
rias aplicações de nanopartículas metálicas. Essas propriedades influenciam di-
retamente as interações eletromagnéticas que ocorrem em escala nanométrica.
Nesse sentido, a caracterização de tais propriedades é essencial para uma melhor
compreensão das interações eletromagnéticas monitoradas pelos materiais. Neste
trabalho, discute-se a possibilidade de usar a SERS como uma possível sonda ex-
perimental das propriedades de ressonância de campo próximo de agregados de
nanopartículas metálicas. Neste caso específico, investiga-se tanto teoricamente
quanto experimentalmente o comportamento da intensificação de ressonâncias de
campo próximo estreitas e largas nos espectros de SERS de moléculas adsorvidas.
Faz-se uso de sistemas que apresentam ressonância de Fano, seja por interações
entre nanopartículas e/ou entre nanopartículas e um substrato, para demonstrar
a capacidade que o SERS possui de caracterizar a dependência da energia de
ressonância plasmônica em sistemas em que tais ressonâncias são estreitas. Ade-
mais, os resultados aqui apresentados indicam a possibilidade do uso tanto de
SERS como de Dark Field para avaliar tais efeitos de campo próximo em sistemas
plasmônicos. SERS possui uma alta sensibilidade a efeitos de campo próximo e
funciona como uma sonda na caracterização de efeitos que podem ser decorren-
tes, por exemplo, da presença de Ressonância de Fano. Os dados de Dark Field
dão subsídio e corroboram a existência do fenômeno em questão. A presença da
ressonância de Fano pode contribuir em processos reacionais de superfície devido
às diferentes formas de decaimento não-radiativo do plasmon. Dentre tais proces-
sos reacionais é possível dizer que a molécula sonda ou analito pode apresen-
tar processos de decomposição, conversão em outras moléculas ou até formação
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 | Introdução

1.1 Espectroscopia
O estudo da interação da matéria com a radiação é denominado espectrosco-

pia. A espectroscopia compreende diversos fenômenos como absorção, emissão, e
espalhamento que possibilitam obter informações sobre as moléculas, níveis ener-
géticos, identificação e quantificação de espécies.

Um dos objetivos mais tradicionais da espectroscopia é a determinação dos es-
paçamentos entre níveis energéticos de átomos e moléculas. Os fenômenos de
absorção, por exemplo, a depender da região do espectro no qual a radiação é ab-
sorvida, podem estar relacionados com uma transição eletrônica, o que permite a
identificação da diferença de energia entre dois estados eletrônicos da molécula, e
a espectroscopia de absorção no Ultravioleta-Visível (UV-Vis) é o exemplo de téc-
nica relacionada a este fenômeno. Outros níveis energéticos também podem ser
sondados através dos fenômenos de absorção de energia como níveis vibracio-
nais e rotacionais (espectroscopia vibracional e rotacional, respectivamente). Uma
vez que os estados vibracionais e rotacionais apresentam menores espaçamen-
tos em relação aos estados eletrônicos, as espectroscopias vibracional e rotacio-
nal ocorrem em diferentes faixas do espectro eletromagnético. A espectroscopia
vibracional (tema desta tese) por absorção, por exemplo, ocorre na região do in-
fravermelho (médio para as transições fundamentais). Já as transições rotacionais
por absorção ocorrem na região do infravermelho distante ou mesmo na região de
microondas. [1,2]

Além da absorção e emissão de fótons, outro fenômeno muito relevante para
obter informações do sistema é o fenômeno de espalhamento inelástico da radi-
ação. O espalhamento compreende a interação da radiação monocromática (de
uma única frequência) com a matéria, que é composta por núcleos atômicos e elé-
trons que atuam como obstáculos para a propagação da radiação. Desta forma,
a radiação sofrerá pequenas alterações que podem ser mapeadas, e fornecem in-
formações sobre níveis vibracionais das moléculas. Este trabalho versará sobre a
aplicação da espectroscopia Raman, baseada nos princípios de espalhamento de
radiação, para sondar fenômenos que podem ser observados na área de materiais
metálicos nanoestruturados.

1.2 Interação radição-matéria e Espectroscopia Raman
Ao interagir com a matéria, a radiação apresenta algumas possibilidades de

resposta, sendo elas: ser emitida, ser refletida, ser refratada, ser absorvida ou ser
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espalhada. A reflexão consiste numa mudança na polarização da luz, o que for-
nece informação sobre o índice de refração do material. [3] Já a refração implica
numa variação de velocidade de propagação da radiação que se dá pela variação
do índice de refração do meio. A absorção, por sua vez, é um fenômeno que en-
volve interação direta com a matéria, e algumas técnicas como espectroscopia de
absorção atômica, fazem uso deste fenômeno para identificar e quantificar espécies
químicas. Por fim, a radiação espalhada pode interagir com a matéria e não haver
trocas de energia, o que chamamos de espalhamento elástico ou espalhamento
Rayleigh, ou a radiação pode interagir com a matéria, trocar energia, e fornecer
informações sobre ela, como é o caso do espalhamento inelástico (espalhamento
Raman). [2]

A espectroscopia Raman é uma técnica que surgiu na década de 1920, prevista
teoricamente pelo físico Adolf Smeakel (1895 - 1959), [4] e comprovada experi-
mentalmente pelo indiano Chandrasekhara Venkata Raman (1888 - 1970) [5]. Ela
consiste na aplicação de radiação de um determinado comprimento de onda que
incide na matéria. A interação radiação-matéria leva a transferências de energia de
tal maneira que o fóton espalhado pode apresentar número de onda diferente do
fóton incidente. A diferença entre estes números de onda (incidente e espalhado) é
conhecida como deslocamento Raman e é tipicamente utilizada para apresentar o
espectro Raman (bandas associadas às frequências espalhadas inelasticamente).

No espalhamento Rayleigh, a molécula se comporta como uma esfera e o fóton,
ao se chocar com ela, provoca uma distorção da núvem eletrônica. A molécula é
excitada a um estado de energia diferente do fundamental, e ao retornar, a molécula
volta ao mesmo nível energético do qual havia saído. [6]

No espalhamento Raman, a componente elétrica do campo induz flutuações na
polarizabilidade das moléculas, elas estarão sujeitas a uma indução de momento
de dipolo que faz com que suas cargas oscilem na mesma frequência do campo
elétrico da radiação. [7, 8] O espalhamento decorrente deste fenômeno possuirá
fótons de energia maior ou menor do que a energia do fóton incidente, a depender
da origem de nível energético dos elétrons que foram excitados. Essa diferença
energética é o resultado da interação radiação com matéria, que vem da variação
de energia entre níveis dos elétrons excitados. [1,2]

A equação que descreve o campo elétrico da radiação que incide na matéria
pode ser dada pela Equação 1.1:

E “ E0 cosp2π ν0 tq (1.1)

onde o campo elétrico é dado pela amplitude e frequência de oscilação (E0 e ν0,
respectivamente). A radiação vai interagir com os elétrons da molécula, e isto re-
sulta numa alteração da distribuição de densidade eletrônica, gerando um dipolo
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induzido pela radiação. A quantificação dessas alterações é descrita pela Equação
1.2:

P⃗ “ α̂ E⃗ (1.2)

onde α̂ é o tensor de polarizabilidade, associado à facilidade de distorção da den-
sidade eletrônica pela presença do campo elétrico E⃗. O movimento de vibração de
uma molécula também pode ser descrito em termos de sua posição de equilíbrio.
A frequência de vibração da molécula νm pode ser escrita como (Equação 1.3):

q “ q0 cosp2π νm tq (1.3)

onde q está associada às posições dos átomos e q0 é a posição de equilíbrio (q0 =
0). A polarizabilidade, determinante para sinal Raman, depende das coordenadas
do sistema, e pode ser descrita usando uma expansão em série da polarizabilidade
(Equação 1.4):

α “ α0 `

ˆ

Bα

Bq

˙

0

q `

˜

B2α

Bq2

¸

0

q2 ` ... (1.4)

onde α0 é a polarizabilidade na posição de equilíbrio (q0 = 0), os termos subsequen-
tes indicam taxas de variação da polarizabilidade em torno da posição de equilíbrio.
Para vibrações moleculares, o deslocamento dos átomos em torno da posição de
equilíbrio é mínimo, o que permite a aproximação da Equação 1.4 ao termo de
primeira ordem da expansão. O resultado para o momento de dipolo induzido con-
siderando todas as equações e aproximações, pode ser escrito como:

P “ α0E0 cosp2πν0 tq`
1

2

ˆ

Bα

Bq

˙

0

q0E0 tcosr2πpν0 ` νmqts ` cosr2πpν0 ´ νmqtsu (1.5)

A Equação 1.5 representa, na forma matemática, todos os termos referentes
aos sinais de espalhamento encontrados experimentalmente. O primeiro termo
acompanhado por α0 está relacionado ao espalhamento Rayleigh, sinal de maior in-
tensidade associado a não variação de energia entre radiação incidente e radiação
espalhada. A Figura 1 mostra uma representação dos processos de espalhamento.

Já o segundo termo é composto por duas partes, uma dada pela soma das
frequências ν0 ` νm e outra dada pela sua subtração ν0 ´ νm. Ambos matemati-
camente apresentam a mesma contribuição para a equação. A parte em função
da frequência ν0 ` νm corresponde ao espalhamento anti-Stokes, e a subtração
das frequências, ν0 ´ νm, ao espalhamento Stokes. Estes dois termos apresentam
a variação entre a energia da radiação incidente e a energia da radiação espa-
lhada. [9,10]
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Figura 1: Representação esquemática para a curva de energia potencial de uma molécula diatô-
mica, representando o estado eletrônico fundamental. As linhas na horizontal (cheias) representam
os estados vibracionais, enquanto a linha tracejada representa o estado virtual (molécula + fóton).
As setas na vertical indicam as movimentações da molécula ao incidir com a radiação indo para o
estado virtual, e seu retorno a um dos estados vibracionais (fundamental ou excitado). (a) Rayleigh
(b) Raman Stokes e (c) Raman anti-Stokes.

A incidência de radiação na matéria pode provocar diferentes tipos de espalha-
mentos. Estes espalhamentos estão indicados na Figura 1. Quando a radiação não
apresenta energia suficiente para promover a molécula ao seu primeiro estado ele-
trônico excitado, a molécula sofrerá uma perturbação em seu sistema, porém não
há um estado formal de energia ocupado correspondente à solução da equação de
Schrödinger independente do tempo. Sendo assim, a molécula ocupa um estado
virtual de energia que equivale a este estado perturbado pela radiação incidente,
indicado pela linha tracejada da Figura 1.

Quando a molécula retorna deste estado virtual, é possível 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 (fenômeno de maior probabilidade de ocorrer), e retorna para o mesmo estado
fundamental, não tendo variação de energia (sem perda ou absorção). Este é o es-
palhamento de maior probabilidade de ocorrência pelo maior número de espécies
que ocupam o nível fundamental de energia, dado pela equação de distribuição
de Boltzmann, que possui uma dependência com a temperatura. [11] O sinal Ray-
leigh traz informações relevantes, por exemplo, para a técnica de espalhamento
dinâmico de luz (do inglês, DLS, Dynamic Light Scattering), que observa tamanho
de nanopartículas a partir do espalhamento de radiação, já para a espectroscopia
Raman, como não há variação de energia entre o nível inicial e final da molécula,
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não se pode relacionar o espalhamento Rayleigh com nenhuma transição de nível
vibracional da molécula.

No espalhamento Stokes (Figura 1(b)), as moléculas são excitadas a partir do
estado eletrônico fundamental e no processo de relaxação, elas retornam ao pri-
meiro nível vibracional excitado do estado eletrônico fundamental. Ocorre uma
transição de ν “ 0 para ν “ 1, a radiação espalhada terá energia menor do
que a radiação incidente, e a diferença de energia é igual a energia da transição
ν “ 0 Ñ ν “ 1. [1]

Para o espalhamento anti-Stokes (Figura 1(c)), as moléculas excitadas pela ra-
diação não estão mais no estado vibracional fundamental, elas ocupam o primeiro
nível vibracional excitado, e pela distribuição de Boltzmann, a fração de moléculas
que ocupam estados de maior energia depende da temperatura. À temperatura
ambiente, o número de moléculas que estão 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
relaxação das moléculas as leva do estado excitado ν “ 1 para o estado funda-
mental ν “ 0, fazendo com que a radiação espalhada tenha energia maior que a
radiação incidente.

Pela Equação 1.5, também se observa que a variação da polarizabilidade é
um critério fundamental para haver sinais Raman Stokes e anti-Stokes, que são os
sinais de interesse para a técnica. [6]

Figura 2: Espectro Raman típico de enxofre sólido na faixa de -300 a 300 cm-1, obtido com laser de
excitação com comprimento de onda de 633 nm. O espectro mostra as regiões 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 há
tipicamente valores de intensidade de picos/bandas em função do deslocamento
Raman. Os sinais das bandas correspondem aos modos vibracionais do composto.

A banda de alta intensidade atribuída ao espalhamento Rayleigh é localizada
no mesmo valor de energia da radiação incidente (laser ). As bandas que apare-
cem no lado Stokes do espectro são de menor energia e maior intensidade devido
ao maior número de moléculas que podem sofrer essa perturbação. As bandas
que aparecem no lado anti-Stokes são de maior energia e menor intensidade, pelo
fato de menos moléculas estarem em níveis energéticos acima do nível vibracional
fundamental.

Outros processos que envolvem radiação, como a fluorescência ou absorção,
são fenômenos tipicamente mais intensos, fazendo com que a intensidade de es-
palhamentos inelásticos seja comparavelmente inferior. Uma das razões que cor-
robora isto é o baixo valor de secção de choque Raman (σR cm2), como mostra a
Equação 1.6:

IER “ σR I0 (1.6)

A intensidade do sinal Raman (IER), destacada na Equação 1.6, é dependente
tanto do fluxo de elétrons que incide na molécula (I0) como também da secção de
choque da própria molécula (σR ). A secção de choque é definida como a área
em que todos os fótons de um feixe incidente estão efetivamente envolvidos no
processo do fenômeno óptico. A quantia de fótons envolvidos varia de acordo com
o fenômeno, no caso do espalhamento Raman, σR é da ordem de 10-29 cm2. A título
de comparação, a secção de choque de absorção no infravermelho pode chegar a
10-18 cm2. [1,8] São 11 ordens de grandeza a menos que fazem com que o sinal de
espalhamento Raman seja intrinsecamente mais fraco.

Outras condições como espalhamento Raman ressonante e espalhamento Ra-
man intensificado por superfície (do inglês Surface Enhanced Raman Scattering,
SERS) também afetam a secção de choque, melhorando a intensidade da resposta,
e podem tornar a medida de espalhamento viável para diversas aplicações.

1.3 Espectroscopia Raman intensificada por superfície e o
Efeito SERS

A espectroscopia Raman convencional pode ser uma excelente aliada para iden-
tificação e detecção de analitos fazendo pequenas modificações do sistema. Para
contornar a sua baixa intensidade de sinal de espalhamento, surge a técnica de
Espalhamento Raman Intensificado por Superfície (SERS). Ela consiste numa am-
plificação em várias ordens de magnitude do sinal de espalhamento Raman de uma
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molécula quando ela está adsorvida na superfície de um metal, ou em suas proximi-
dades (até 10 nm de distância) [1]. Esse fenômeno ocorre, entre outros fenômenos,
devido à interação eletromagnética da luz incidente com a ressonância de plasmon
de superfície 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 intensificação significativa comparado ao sinal da molécula não ad-
sorvida, que inicialmente foi justificado pela área superficial do eletrodo. No entanto,
posteriormente observou-se que essa intensificação não poderia ser explicada ape-
nas pelo aumento da área superficial do eletrodo. Em 1978, Moskovits [13] propôs
que a grande intensificação de sinal observada era devido à ressonância de plas-
mon, uma oscilação coletiva de elétrons, presente especialmente em metais como
cobre, prata e ouro.

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

Segundo a literatura, há dois mecanismos distintos complementares que expli-
cam o efeito SERS: o mecanismo eletromagnético (EM) e o mecanismo químico, ou
também conhecido como transferência de carga (do inglês charge transfer - CT).
Mais detalhes sobre os mecanismos serão discutidos a seguir.

Uma das alternativas possíveis para o uso de metais com a espectroscopia Ra-
man é sua associação através do uso de nanopartículas metálicas (metal nano-
particles - MNP). Estes materiais possuem propriedades variadas e moduláveis,
além de apresentarem propriedades ópticas adequadas para a aplicação, como
ressonância na região de trabalho dos lasers Raman a depender do tipo de metal
escolhido. [15]

1.3.1 Mecanismo eletromagnético
O efeito total de intensificação do sinal SERS é uma junção da contribuição ele-

tromagnética com a contribuição química (ou transferência de carga). O mecanismo
eletromagnético na espectroscopia Raman está diretamente associado à interação
entre a radiação incidente e os elétrons do metal presentes na amostra.

Quando a radiação, na forma de um laser, atinge a amostra, o campo eletro-
magnético desta radiação interage com os elétrons livres da superfície da nano-
partícula metálica, e perturba a nuvem eletrônica, que por sua vez, se desloca dos
núcleos positivos da estrutura metálica. Logo em seguida, surge uma força de atra-
ção coulômbica entre nuvem eletrônica e núcleos positivos, também chamada de
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força restauradora que atrai de volta a nuvem eletrônica para perto do núcleo. [1]
Essa combinação da interação do campo elétrico incidente com a oscilação da nu-
vem eletrônica pode ser vista na Figura 3 (baseado na referência [16]).

Figura 3: Esquema ilustrativo da ressonância de plasmon de superfície localizada para nanopartí-
cula esférica metálica. Baseado na referência [16].

A ressonância de plasmon de superfície localizada (Localized surface plasmon
resonance - LSPR), decorrente da interação da nanopartícula com a radiação ele-
tromagnética, é um modo de excitação coletiva de elétrons da superfície metálica.
Essa oscilação dos elétrons induz um aumento local do campo elétrico. Molécu-
las próximas à superfície das nanopartículas metálicas podem experimentar esse
aumento de campo, que leva a uma amplificação significativa de processos de ab-
sorção e espalhamento, como por exemplo o sinal de espalhamento Raman gerado
por moléculas adsorvidas (ou próximas) à superfície metálica. [1]

Um exemplo do mecanismo eletromagnético no SERS pode ser observado na
detecção de biomoléculas específicas, moléculas inorgânicas e até íons. [17, 18]
A associação da nanopartícula metálica permite o seu uso como uma plataforma
de sensoriamento. A presença das moléculas-alvo próximo à superfície metálica
resulta num sinal maior do analito devido a intensificação significativa do campo
elétrico local pela ressonância plasmônica das nanopartículas.

Por ser um fenômeno de superfície e que depende da polarizabilidade da nuvem
eletrônica, a intensificação do campo eletromagnético através do uso de nanopartí-
culas metálicas depende de vários fatores, entre eles [16,19]:

• Material da NP (nanopartícula)

• Tamanho da NP

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

• Estado de agregação das NPs/acoplamento entre modos plasmônicos

Tais fatores serão discutidos com mais detalhes na Seção1.4.

Materiais tipicamente efetivos para a intensificação SERS são prata, ouro e co-
bre. Esses materiais possuem propriedades ópticas importantes que viabilizam
seus usos. Tais propriedades ópticas podem ser definidas pela função dielétrica
ε(ω), como mostra a Equação 1.7:

εpωq “ ε1pωq ` iε2pωq (1.7)

Na Equação 1.7, todos os termos estão relacionados com a frequência da radi-
ação incidente (ω), sendo que ε1 é uma componente real, e ε2 é uma componente
imaginária. Esta segunda parte está associada à perda de energia por absorção
do próprio material. A parte real está relacionada com o espalhamento de radia-
ção. [10,20]

Na Figura 4 [21] estão representadas as funções dielétricas para prata e ouro de
acordo com sua componentes real e imaginária. Pode-se observar que os valores
da parte real (associados ao espalhamento de radiação) são negativos na região
do vísivel (350 - 700 nm), e os valores da parte imaginária (associados à perda por
absorção do próprio material) são pequenos e positivos, na mesma região.

A intensificação do espalhamento Raman para sistemas que possuem nano-
partículas metálicas vai ser dependente do campo elétrico local que é resultado
da ressonância do plasmon. É possível utilizar a aproximação quase-estática que
considera que não há variação espacial do campo elétrico quando a nanopartícula
é muito menor do que o comprimento de onda. Neste caso, o campo elétrico é
considerado homogêneo, e somente efeitos eletrostáticos são contabilizados. Ao
fazer tais aproximações de cálculo para o campo externo de uma NP metálica e
esférica utilizando as equações de Maxwell aproximadas, tem-se como resultado a
Equação 1.8. [22]

E⃗ex “ E⃗0ẑ ´ E⃗0

ˆ

ϵ1 ` iϵ2 ´ ϵ0
ϵ1 ` iϵ2 ` 2ϵ0

˙

α3

„

ẑ

r3
´

3z

r5
pxx̂ ` yŷ ` zẑq

ȷ

(1.8)

Na Equação 1.8, a situação de maior campo elétrico no entorno da NP metálica
é dada quando ε2 é pequeno e ε1 é igual a -2ε0, neste caso ε0, que é a constante
dielétrica do meio, que pode ser influenciada pelo substrato utilizado para suportar
no material. [20, 22] Nessa condição, a polarizabilidade (α3) indicada no segundo
termo da equação será maximizada, o que resulta no aumento do campo elétrico
em volta da NP. Dois metais que satisfazem essa condição quando estão em ar ou
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Figura 4: Componentes real (Re[ε]) e imaginária (Im[ε]) da função dielétrica do ouro e da prata em
função do comprimento de onda. Dados da literatura [21].

óleo de imersão são prata e ouro. Valores próximos a zero para ε2 (parte imaginária)
são satisfeitos em todo o espectro vísivel para ambos os metais, e valores negativos
para ε1 (parte real) considerando a condição ε1 é igual a -2ε0 (Figura 4 e Equação
1.8) em 400 nm para a prata e entre 500 à 600 nm para ouro.

Prata e ouro, e menos frequentemente o cobre, são materiais tipicamente utili-
zados para síntese de NPs e posterior deposição em substrato para realização de
medidas SERS. [23–25] Suas propriedades ópticas viáveis e a presença de bandas
plasmon na região do visível, mesmo comprimento de alguns dos lasers utilizados
pela Espectroscopia Raman, facilitam a escolha destes metais.

Da Figura 4, é possível notar que o ouro, abaixo de 600 nm possui valores
não nulos para absorção pelo próprio material, neste caso associados a transições
eletrôncias interbandas, fazendo com que a prata ainda seja um material mais van-
tajoso considerando todo o espectro do visível.

Outros fatores diretamente relacionados a morfologia e tamanho das NPs tam-
bém tem um importante papel na definição da banda plasmon e serão abordados
adiante.
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1.3.2 Mecanismo químico - Transferência de carga
O mecanismo químico, também conhecido como transferência de carga, é um

dos principais mecanismos complementares responsáveis pelo efeito SERS. Esse
mecanismo sugere uma interação química efetiva entre as moléculas-sonda e a
superfície metálica da NP, resultando na formação de complexos de transferência
de carga.

Quando uma molécula se adsorve ou se aproxima da superfície da NP, ocorre
uma interação entre os estados eletrônicos da molécula e os elétrons na super-
fície da NP. Esse acoplamento leva a uma alteração na natureza e identidade da
molécula. [26]

Para entender o efeito do complexo entre molécula e NP, uma das possibilidades
é considerar uma aproximação de que o nível de Fermi do metal esteja entre os
níveis HOMO (nível ocupado de maior energia) e LUMO (nível não ocupado de
menor energia) da molécula.

Figura 5: Representação esquemática de transição eletrônica entre nível eletrônico do metal e es-
tados eletrônicos da molécula. A esquerda, representação do complexo molécula + MNPs. Imagem
meramente ilustrativa, não contempla as dimensões reais do sistema.

Na Figura 5 há a representação de dois fenômenos de tranferência de carga,
um deles é a transição eletrônica entre o estado fundamental da molécula e o nível
de Fermi do metal, e o outro é a transição entre o nível de Fermi e o estado excitado
da molécula. Se a energia fornecida pelo laser possuir a quatidade necessária para
que um dos fenômenos ocorra, isto altera a polarizabilidade da molécula, que está
diretamente relacionada com a intensificação do espalhamento Raman. [10,27,28]
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Uma característica fundamental desse mecanismo é sua sensibilidade à inte-
ração específica entre a molécula sonda e a superfície metálica. A formação de
complexos de transferência de carga depende da natureza química das moléculas
envolvidas, e também das propriedades da superfície metálica. Além disso, a ori-
entação molecular e a proximidade das moléculas em relação à superfície também
desempenham um papel importante na eficácia desse mecanismo.

Este acoplamento entre a molécula-sonda e a NP metálica pode alterar o es-
pectro SERS em relação as bandas vísiveis, as posições das bandas e também as
suas intensidades. [29,30]

Em diversos sistemas, o mecanismo responsável por explicar grande parte dos
resultados de intensificação é o mecanismo eletromagnético. Isto ocorre pelo fato
de que no mecanismo químico não são levados em conta os efeitos de natureza
eletromagnética, como por exemplo a excitação do plasmon ou mesmo a intensi-
ficação do campo eletromagnético em torno da NP. Como o mecanismo químico
está associado a tranferência de elétrons entre as moléculas adsorvidas e a NP,
sua contribuição é mais restrita em comparação ao mecanismo eletromagnético.
Desta forma, levando em conta a maior relevância do mecanismo eletromagnético
para avaliação de resultados, este trabalho se concentrou neste mecanismo para
explicar os resultados observados e as sucessivas conclusões.

1.4 Nanopartículas
Nanopartículas metálicas têm sido amplamente exploradas e aplicadas em di-

versas áreas da ciência e tecnologia devido às suas propriedades óticas, eletrôni-
cas e químicas únicas. [31, 32] Em particular, seu uso na espectroscopia Raman e
no SERS tem despertado grande interesse devido ao potencial de amplificação do
sinal Raman e à sensibilidade aumentada para a detecção de moléculas. [33–36]

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

Mesmo antes do conhecimento propriamente dito sobre a existência de NP, seu
uso já foi descrito desde 1000 a.C. para a coloração de vidros e cerâmicas. [37,38]
Ao reduzir a escala do material, algumas modificações relevantes passam a con-
tribuir nas propriedades dos materiais, como por exemplo o aumento significativo
da relação área/volume da NP, que afeta diretamente proprieades catalíticas. Este
inclusive foi um dos primeiros estudos realizados em 1980 com coloide de CdS que
apresentava atividade catalítica muito maior do que o mesmo material na escala
bulk (do inglês, material estendido). [39]
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Figura 6: Representação resumindo diversas possibilidades do uso de NPs para carreamento de
fármacos no tratamento contra câncer. Reproduzido com permissão 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 composição das NPs.

1.4.1 Síntese
A síntese de nanopartículas metálicas destinadas à aplicação em SERS é um

processo complexo que requer protocolos e rigor em sua execução. Embora as
nanopartículas metálicas ofereçam vantagens significativas para melhorar a sen-
sibilidade e a seletividade dessa técnica, sua síntese precisa ser cuidadosamente
controlada para garantir a uniformidade, estabilidade e eficiência desejadas. Sendo
assim, é essencial otimizar e controlar o maior número de variáveis que possam
alterar a formação das NPs, como temperatura, concetração dos reagentes, atmos-
fera de condução da síntese, entre outros.

Esta etapa é uma das mais delicadas do processo de construção dos substratos
SERS, visto que morfologias diferentes e tamanhos diferentes podem levar a inten-
sificações e posições 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 átomos e/ou moléculas que se
organizam para formar as nanoestruturas. São exemplos o crescimento por se-
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mentes, síntese fotoquímica, métodos hidrotérmicos e solvotérmicos. [41–44] Já
para a metodologia top down, o trabalho é de quase "esculpir" o material para ob-
ter a NP de interesse. Dentre as principais técnicas estão a litografia por feixe de
elétrons e a litografia por feixe de íon localizado. [45,46]

Neste trabalho, pelo uso de nanocubos de prata, foi escolhida uma síntese
bottom-up extensamente descrita e utilizada pela literatura: redução por poliol.
[47, 48] Este método consiste na redução de íons prata pelo produto da oxidação
do etilenoglicol aquecido a 150 °C. [49,50] Esta síntese 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 proteção e exposição de
diferentes faces do material a partir do crescimento de sementes de prata.

Para a obtenção de cubos de tamanho controlado, é necessário o uso de um
polímero, a polivinilpirrolidona (PVP), que se adere a faces específicas do material
permitindo um crescimento orientado. Ele reduz a energia da superfície 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 síntese tra-
dicional leva em torno de 15 horas para a obtenção dos nanocubos de prata. [53]
O processo cinético é lento devido à formação de sementes polimórficas que não
resultam em cubos. Sendo assim, foi estudado que a adição de íons sulfeto ajuda
na quebra destas sementes, e reduz drasticamente o tempo de reação para 30
minutos a 1 hora. [41,54–56]

Outro desafio importante está relacionado à estabilidade das nanopartículas
metálicas no armazenamento. Fatores como aglomeração, oxidação e degrada-
ção podem comprometer a qualidade e a eficácia das nanopartículas. Estratégias
para evitar ou minimizar esses efeitos indesejados incluem o uso de agentes es-
tabilizadores, como o próprio PVP em excesso na síntese, controle adequado de
parâmetros de síntese, como temperatura, e concentração de reagentes, e arma-
zenamento adequado em condições controladas.

Como por exemplo, suspensão de NPs em geladeira e no escuro (revestidas
com papel alumínio) possue uma evolução mais lenta dos processos de degrada-
ção (neste caso, coalescência) ao comparar com NPs armazenadas a temperatura
ambiente e expostas a luz. Este tempo de manutenção das características ori-
ginais da suspensão pode ser estimado através da avaliação da banda plasmon
no UV-visível, já que este é um dos parâmetros característicos da morfologia das
NPs. [57, 58] Para uma avaliação mais acurada, podem ser feitas imagens de mi-
croscopia eletrônica de transmissão que permitirão a observação da morfologia das
NPs, porém está técnica comumente é de menor acesso em comparação com o
equipamento de absorção na região do UV-Vis, mais simples e barato.
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1.4.2 Geometria e resposta óptica
Diversos são os fatores que podem alterar a resposta SERS dentro do sistema.

Um dos mais explorados pela literatura é a mudança de morfologia e composição
dos nanomateriais. [40,59]

A relação entre a geometria das nanopartículas metálicas e sua resposta óptica
para SERS tem um papel fundamental no desempenho e na eficácia desses subs-
tratos para a detecção de moléculas em níveis de traços. Partículas de diferentes
tamanhos podem exibir ressonâncias de plasmon em diferentes comprimentos de
onda, afetando a eficiência do espalhamento Raman e a sensibilidade do substrato
SERS. Além disso, o tamanho das nanopartículas também pode influenciar a den-
sidade de estados de superfície e a distribuição de cargas locais, que são fatores-
chave na interação entre a radiação incidente e as moléculas adsorvidas. [40,60]

Outro fator significativo na morfologia de NPs é a presença de cantos precisos
ou arestas bem definidas que podem gerar campos eletromagnéticos mais intensos
em comparação com partículas esféricas ou com morfologias arredondadas. Tais
campos mais intensos resultam em maior intensificação do sinal SERS. [61, 62] A
compreensão detalhada dessa relação é essencial para projetar e otimizar substra-
tos SERS com propriedades específicas que atendam aos requisitos analíticos e
de aplicabilidade.

O uso de nanopartículas cúbicas de prata (AgNC) como meio de amplificação
do sinal é particularmente interessante. Isto se deve ao fato de que a resposta óp-
tica do material é profundamente influenciada pela presença dos vértices e arestas,
que permitem uma importante concentração de campo nestas regiões. Isto acon-
tece devido a geometria da estrutura metálica. A presença de pontas em materiais
metálicos gera acúmulo de cargas, que por sua vez intensifica o campo eletromag-
nético gerado em torno da região com alta concentração de cargas. Isto faz com
que a intensidade do sinal espalhado seja maior pela presença do campo intensifi-
cado. Além disso, tem se demonstrado, através de simulações computacionais, pro-
priedades ópticas bastante diferenciadas quando tais nanopartículas se encontram
sobre um material dielétrico que atua como suporte para confecção do substrato
SERS. [40]

As partículas ao serem depositadas em substrato adequado, podem gerar grande
intensificação de sinal Raman, inclusive com potencial para detecção de uma única
molécula. [40,63]

Uma das características mais relevantes se destaca quando pensamos em apli-
cações plasmônicas, onde a informação relevante está na distribuição de campo
local em torno das nanopartículas metálicas. Sob esta perspectiva, um dos es-
tudos propostos para este trabalho é obter diferentes arranjos de nanoestruturas
cúbicas e estudar como é a resposta do acoplamento das nanopartículas frente ao
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campo eletromagnético. Tal acoplamento afeta os espectros SERS de duas formas
importantes: i) perfil espectral SERS, com variações de intensidades relativas entre
as bandas no espectro vibracional e ii) variações na intensidade total observada,
que depende da distribuição da intensificação local de campo elétrico.

Alguns trabalhos já descritos na literatura aproximam os comportamentos de
múltiplas nanopartículas como uma resultante das interações eletromagnéticas en-
tre cada uma delas, formando uma resposta híbrida, utilizando o método de hibridi-
zação de plasmon. [64,65]

Outro parâmetro geométrico relevante é a distância entre as nanopartículas ad-
jacentes em arranjos nanoestruturados. Aproximar as nanopartículas metálicas
umas das outras pode levar à formação de hot spots, regiões entre NPs de in-
tensificação de campo eletromagnético significativamente aumentadas, onde a in-
tensidade do sinal SERS é maximizada, dando possibilidade de detecção de uma
única molécula (single-molecule SERS). [66–69]

Na Figura 7 [70] é possível observar um mapa de calor indicando a intensifica-
ção do campo local de um hot spot formado por duas esferas de prata de 25 nm
de raio. A região central entre as duas NPs concentra a maior intensificação de
campo, e será a região de maior importância para medidas de single-molecule por
exemplo.

Além da já observada intensificação local com esferas de tamanho relativamente
pequeno, também é possível fazer uma avaliação da intensificação do campo lo-
cal em termos do acoplamento entre diferentes modos plasmônicos presentes nas
NPs. Por exemplo, o acoplamento entre modos de dipolo nas duas esferas pro-
move uma intensificação 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 otimização de diversos fatores é crucial para maximizar a sensibilidade e a
uniformidade do substrato SERS. Portanto uma análise cuidadosa deve ser feita
tentando levar em conta o maior número de variáveis para poder otimizar um subs-
trato, seja a morfologia, agregação, material da NP ou até mesmo a interação entre
as distribuições de cargas.

1.4.3 Construção dos substratos
A construção de substratos adequados e direcionados a especificidade de cada

sistema é 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, silício e metais. [72–74]

A funcionalização das nanopartículas metálicas para promover a adsorção se-
letiva de moléculas alvo também representa uma possibilidade de alteração e me-
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Figura 7: Mapa 2D do fator de intensificação do campo local em escala logartímica (F = E4) para
um dímero de esferas de prata com fonte de excitação em 633 nm. Reproduzido com permissão da
ref. [70]. Copyright 2024.

lhores resultados para as medidas. A modificação da superfície das nanopartículas
com grupos funcionais específicos pode ser necessária para aumentar a afinidade
e a especificidade da ligação com as moléculas de interesse, melhorando assim a
sensibilidade e a seletividade da técnica SERS.

A orientação espacial das nanopartículas em relação à polarização da radiação
incidente também pode afetar a eficiência de excitação das ressonâncias plasmô-
nicas, influenciando assim a resposta óptica do substrato SERS.

A já citada metodologia top-down permite preparar substratos metálicos com pa-
drão 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 produção deste tipo de subs-
trato são custosos, o que pode limitar a aplicação em larga escala. [66]

As técnicas bottom-up permitem a produção de NPs de forma controlada atra-
vés de condições específicas. [76] Nestes casos, é muito comum a imobilização
das NPs produzidas em substratos planos. Uma abordagem clássica é imobili-
zar nanopartículas metálicas de prata em vidro previamente funcionalizado com
algum alcoxissilano contendo um grupo amino terminal para melhor interação com
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a prata. [77]
Em ambas as técnicas, um fator a ser levado em consideração é a constante

dielétrica tanto do material da NP quanto do meio no qual ela está envolta. A de-
pendência do ambiente químico da NP influencia diretamente na posição da res-
sonância do plasmon, sendo que quanto maior for a constante dielétrica do meio,
mais deslocado para o vermelho vai estar a LSPR (do inglês, redshift). [78]

1.5 Análise de dados por simulações computacionais
A exploração das propriedades ópticas que foi um dos objetos de estudo neste

trabalho, pode ser auxiliada pela contribuição de simulações computacionais. Um
dos auxílios que as simulações computacionais oferecem é a possibilidade de me-
lhor interpretar os modos plasmônicos responsáveis por uma determinada resposta
óptica observada experimentalmente. Além disso, a utilização de tais ferramentas
pode ser de grande valia para a previsão de respostas óticas de nanopartículas.

Como já citado na literatura, [79] sistemas de nanocubos de prata, por exem-
plo, possuem seis modos de ressonância observados teoricamente em simulações
computacionais, embora apenas metade deles são vistos na maioria dos espec-
tros obtidos experimentalmente. Isto ocorre primeiramente devido à dependência
de alguns modos com vértices bem definidos da estrutura, sendo que quanto mais
arredondado o vértice, menos definida é a separação de cargas na nanopartícula
levando e redução de intensidade ou mesmo a extinção de alguns dos modos. [80]

Além disso, sistemas reais podem apresentar uma importante polidispersão de
tamanho e forma das nanopartículas, o que contribui para o alargamento de ban-
das, impossibilitando a visualização de bandas menos intensas e próximas a uma
banda alargada. Nesses casos, a simulação computacional é uma ferramenta de
grande valia que permite identificar as diferenças e respostas esperadas, bem como
prever fatores que podem influenciar a resposta SERS em diferentes condições.

Como descritos na literatura, [81, 82] existem alguns métodos que são comu-
mente utilizados para simulações. Para citar alguns: Teoria de Mie, Diferenças Fi-
nitas no Domínio do Tempo (Finite-Difference Time Domain - FDTD), Aproximação
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 são baseados em eletro-
dinâmica clássica, ou seja, são métodos que tentam resolver numericamente as
equações de Maxwell. O DDA, por exemplo, aproxima a polarização induzida em
uma partícula pela resposta de uma rede cúbica de pontos polarizáveis que intera-
gem entre si e com o campo (elétrico e magnético) da radiação incidente, sendo um
método que propõe respostas adequadas através de aproximações. Cada metodo-
logia apresenta vantagens e desvantagens em relação às demais. Neste trabalho
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foi utilizado BEM para simular espectros, distribuições de cargas e intensificação
de campo local dos nanocubos de prata devido a sua praticidade em simular ape-
nas a superfície das nanoestruturas, que de fato é o mais relevante para o trabalho
aqui desenvolvido, e também por ser um método que apresenta menos demanda
computacional em comparação aos outros. [83]

O Método dos Elementos de Contorno (BEM) é um procedimento numérico que
resolve as equações de Maxwell para a interação do campo eletromagnético com
as geometrias alvo. Esse método oferece uma alternativa eficiente para investigar
os fenômenos de ressonância plasmônica de superfície e amplificação de sinal em
sistemas complexos, aprimorando a compreensão dos fundamentos que envolvem
o SERS.

Uma das grandes vantagens de utilizar BEM é o fato dele se concentrar apenas
na superfície da estrutura, reduzindo significativamente a complexidade do pro-
blema e melhorando a eficiência computacional. Para este trabalho, apenas os
limites entre a NP e o meio no qual ela está inserida (ar ou óleo de imersão) são
necessários para a simulação, sendo assim, ela utiliza as constantes dielétricas da
NP e meio e fraciona a superfície da NP em n elementos para estimar distribuição
de carga e corrente. [84]

Considerando que a proposta deste trabalho envolve uma associação de técni-
cas entre experimental e teórico para buscar entender com mais detalhes respostas
SERS em sistemas de NPs, é preciso ter em mente que no momento da simula-
ção, diversos são os fatores que podem alterar a resposta SERS. Como já citado
anteriormente, um dos mais explorados pela literatura é a mudança de morfologia
e composição dos nanomateriais. [40,59,85]

1.6 Ressonância de Fano

1.6.1 O que é a ressonância de Fano
Ugo Fano foi quem observou e descreveu pela primeira vez um novo tipo de

ressonância em 1935, ela era assimétrica. [86] Fano acreditava que sobreposição
de um estado discreto com um estado contínuo, onde interferências destrutivas e
construtivas ocorrem em posições energéticas próximas, resultava num perfil assi-
métrico. [87]

A ressonância de Fano é um fenômeno que pode ser ilustrado por um sistema
de dois osciladores (Figura 8) [88]. Imagine que o oscilador 1 está acoplado ao
oscilador 2. O que é chamado de interferência de Fano ou acoplamento de Fano
é quando os osciladores 1 e 2 estão acoplados mas só um deles transfere energia
para o outro, a volta da energia do segundo oscilador para o primeiro não ocorre.
[89]
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Figura 8: Representação esquemática da ressonância de Fano como dois osciladores. A esquerda,
o oscilador que transfere energia para o oscilador da direita. Abaixo a associação com o tipo de
separação de carga correspondente ao fenômeno. Uma das possibilidades previstas neste trabalho
é o dipolo ser o modo que transfere energia para o quadrupolo. Modificado com permissão da ref.
[88]. Copyright 2024.

Ainda na Figura 8 é possível identificar que para o sistema de estudo deste
trabalho, um dos acoplamentos possíveis ocorre entre o modo de dipolo e quadrupo.
A energia, neste caso, é transferida do dipolo para o quadrupolo, mas o contrário
não ocorre.

A ressonância de Fano em sistemas de MNPs está diretamente relacionada com
os modos plasmônicos ativos e inativos. Suponha o caso de um modo plasmônico
que não é excitado opticamente, o que poderia ser, por exemplo, um quadrupolo ou
modos de ordens superiores quando se trata de nanopartículas cúbicas metálicas.
Imagine que este quadrupolo se acopla com um modo dipolar, que por sua vez, é
altamente excitável por radiação. O modo dipolar transfere parte da sua energia
para o 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 é chamado de modo claro, pois tem
um espalhamento intenso, e o modo quadrupolar é chamado de modo escuro por
ter o espalhamento pouco intenso (Figura 9). Este plasmon excitado quando perde
energia (processo de relaxação) via espalhamento é um processo chamado de ra-
diativo. Se essa relaxação ocorre sem emitir radiação, o processo é chamado de
não radiativo, e pode se dar de várias formas, entre elas: aumento da tempera-
tura local, formação de carreadores altamente energéticos (hot carries) e aumento
do campo elétrico local. A Figura 10 apresenta de forma esquemática o resumo
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Figura 9: Mistura de estados discreto e contínuo para formação da ressonância de Fano. Baseado
na ref. [87].

destes efeitos de relaxação.

Figura 10: Formas de decaimento do plasmon. (a) Efeito fototérmico, (b) Efeito no aumento do
campo elétrico local e (c) Injeção de elétrons quentes na molécula próxima à superfície da NP.
Baseado na ref. [91].

Todos os processos de decaimento são baseados na transferência de energia
que, posteriormente, pode desencadear reações químicas, como por exemplo, a
dimerização de moléculas, a quebra de ligações, o fornecimento de elétrons para
catalisar um processo, entre outros. [90–93]

No mecanismo (1), a dissipação de energia do plasmon pode se dar através
de acoplamento de elétrons a modos de fônons, que fará com que haja um aque-
cimento local pela transferência de energia. No processo (2), ocorre o aumento
do campo elétrico local, os fótons são reemitidos e as moléculas que estão na su-
perfície da NP podem absorver energia desses fótons. Este caso é muito comum
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quando a energia dos fótons reemitidos é próxima a energia de alguma transição
eletrônica intramolecular permitida, como é o caso de transições vibrônicas. [94]

No terceiro mecanismo de decaimento do plasmon, a energia é convertida a ex-
citação de pares elétron-buraco energéticos, chamado de amortecimento Landau.
O elétron que é excitado está abaixo do nível de Fermi e é promovido para um
nível de maior energia, o que resulta num buraco na banda de condução. Por es-
palhamento inelástico com outros elétrons, a energia é difundida pela estrutura, e a
recombinação do par elétron-buraco pode ocorrer, o que permite que os elétrons de
baixa energia se acoplem aos modos de fônons aumentando a temperatura local.
Ou seja, o amortecimento Landau pode causar dois efeitos distintos: a geração 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 reações químicas, no entanto esse aumento de temperatura local
pode ser muito pequeno quando a fonte de radiação possui baixa intensidade, e
pouco contribui para mecanismos de reação catalítica. [95,96]

Relacionando esses processos de relaxação não-radiativa com a maior probabi-
lidade de desencadear reações (fotocatálise), a opção mais interessante dentro do
escopo deste trabalho seria ter a transferência de energia entre um modo dipolar e
um modo quadrupolar. Neste caso, a ressonância de Fano é uma alternativa por
viabilizar a transferência de energia pelo acoplamento dos dois modos.

A ressonância de Fano pode ser modulada através do controle de parâmetros
físicos, como a energia da transição, a largura do estado discreto e a eficiência de
acoplamento da luz, além da modulação da própria NP. [94]

Na prática, a ressonância de Fano tem várias aplicações em espectroscopia
óptica, incluindo a caracterização de nanoestruturas metálicas, a detecção de mo-
léculas individuais e o estudo de sistemas de baixa dimensionalidade. Além disso,
a ressonância de Fano é frequentemente explorada em tecnologias de sensoria-
mento, dispositivos fotônicos e comunicações ópticas de alta velocidade. [97,98]

1.6.2 Aplicações e avanços tecnológicos
A ressonância de Fano é um fenômeno óptico de grande interesse devido às

suas diversas aplicações e aos avanços tecnológicos que tem proporcionado na
espectroscopia óptica e em áreas correlatas. Este fenômeno tem sido explorado
em uma variedade de contextos e tem demonstrado potencial para uma série de
aplicações tecnológicas inovadoras.

Uma das principais aplicações da ressonância de Fano é na área de sensores
ópticos de alta sensibilidade. Devido à sua capacidade de gerar picos de resso-
nância distintos e altamente sensíveis a pequenas variações nas propriedades do
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seu entorno, a ressonância de Fano tem sido utilizada para detectar e analisar mu-
danças muita pequenas na concentração de moléculas-alvo em solução. Isso tem
aplicações importantes em áreas como detecção de biomarcadores, monitoramento
ambiental e diagnóstico médico. [99–101]

Além disso, a ressonância de Fano tem sido explorada na fabricação de dispo-
sitivos fotônicos avançados, tais como moduladores ópticos e filtros espectrais. Ao
projetar nanoestruturas que explorem as propriedades da ressonância de Fano,
é possível criar dispositivos ópticos altamente eficientes e compactos, com ca-
pacidade de processamento de sinal de alta velocidade e largura de banda am-
pla. [102,103]

Outra área promissora de pesquisa é o uso da ressonância de Fano em tec-
nologias de comunicação óptica. Ao incorporar elementos nanoestruturados que
apresentam ressonância de Fano em sistemas de transmissão óptica, é possível
aumentar significativamente a eficiência e a largura de banda das comunicações
ópticas, possibilitando taxas de transferência de dados mais rápidas e maior capa-
cidade de processamento. [104,105]

Além das aplicações em sensores, dispositivos fotônicos e comunicações óp-
ticas, a ressonância de Fano também tem sido explorada em outras áreas, como
nanofotônica, plasmônica e óptica não linear. [106] Os avanços recentes nessas
áreas têm sido impulsionados pelo crescente entendimento e controle da resso-
nância de Fano, o que abre novas possibilidades para a criação de dispositivos e
sistemas ópticos mais eficientes e versáteis.
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2 | Objetivos e Motivação

Este trabalho tem por objetivo avaliar se ressonâncias de Fano são 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 condições: variação da concentração de NPs, variação da temperatura de
secagem e variação do solvente de dispersão das NPs para deposição. A finalidade
é conseguir simular sistemas que apresentem diferentes formas de agregação de
NPs para viabilizar menor ou maior probabilidade de apresentar ressonância de
Fano, e por consequência, impactar o sinal do analito, incluindo sistemas que não
apresentam Fano a fim de comparar as respostas.

A presença da ressonância de Fano no espectro Raman/SERS pode levar a uma
intensificação ou supressão seletiva de bandas devido ao seu impacto no campo
local, o que pode fornecer informações relevantes sobre interações entre analitos e
analito-superfície.

Além das alterações em bandas, o trabalho também busca entender se a res-
sonância de Fano pode influenciar em processos reacionais de superfície , aumen-
tando ou reduzindo sua eficiência, propondo rotas preferenciais, ou até talvez alte-
rando a seletividade de produtos formados de acordo com a tipo de influência de
relaxação não-radiativa que os sistemas apresentarem.

Em sistemas que apresentam a ressonância de Fano, o aparecimento de produ-
tos de degradação e outros analitos nas medidas SERS podem sugerir a interferên-
cia desta ressonância como forma de potencializar reações mediadas por plasmon
de superfície. Este trabalho também propõe contribuir para um melhor entendi-
mento da relação entre a presença de ressonância de Fano e a possibilidade de
reações mediadas por plasmon de superfície.
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3 | Metodologia

3.1 Parte experimental

3.1.1 Síntese das AgNS
Nanoesferas de prata (AgNS) foram preparadas seguindo o procedimento des-

crito por Stamplecoskie et al. [107] Em resumo, uma solução de sementes de Ag
foi preparada irradiando uma mistura de 50 mL de nitrato de prata (AgNO3, a 0,4
mmol.L-1, Sigma-Aldrich), 2 mL de irgacure-I-2959 (10 mmol.L-1, Sigma-Aldrich) e
29,4 mg de citrato de sódio (Sigma-Aldrich) por 5 minutos com radiação UV-A. [108]

Este procedimento resulta na formação de sementes de Ag, e foi seguido pela
preparação de uma mistura contendo 25 mL de solução de AgNO3 (0,4 mmol.L-1),
15 mg de citrato de sódio e 125 µL da solução de sementes. O sistema foi man-
tido sob agitação constante, ao qual foi adicionado 1 mL de ácido L-ascórbico (10
mmol.L-1, Sigma-Aldrich)

3.1.2 Síntese de AgNC
A síntese dos nanocubos de prata (AgNC) foi realizada pelo método do po-

liol já estabelecido, e posteriormente otimizado durante o trabalho de mestrado da
aluna. [49] Na síntese, 15 mL de etilenoglicol (EG, Sigma-Aldrich) foram aquecidos
a 150 °C por 1 hora. Depois, 3,75 mL de solução de polivinilpirrolidona (PVP, Mw =
55000, Sigma-Aldrich, na concentração 20 mg.mL-1 em EG) e 175 de solução EG
de hidrossulfureto de sódio (NaHS, Sigma-Aldrich, em concentração 0,75 mg.mL-1)
foram adicionados à solução quente. A adição de uma solução EG de AgNO3 foi re-
alizada com o auxílio de uma bomba peristáltica a taxa de 1 mL.min-1. As partículas
de AgNC foram utilizadas para compor os substratos apenas realizando diluições.

3.2 Técnicas de caracterização

3.2.1 Caracterização dos AgNS e AgNC
Medidas de espectroscopia eletrônica (Cary 50 Probe Varian / Agilent) na região

do ultravioleta-visível (UV-Vis) do espectro eletromagnético foram usadas para ca-
racterizar as propriedades ópticas das nanopartículas de Ag, medindo o espectro
de extinção (absorção + espalhamento) das dispersões coloidais preparadas.

Medições de dispersão dinâmica de luz (Dinamic Light Scattering - DLS) foram
realizadas no caso de AgNS para obter o diâmetro hidrodinâmico das nanoesferas
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utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS - Modelo Zen 3600 da Malvern. Além
disso, imagens de microscopia eletrônica de transmissão (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 silício e vítreo
Inicialmente, para realizar as medidas SERS, lâminas de vidro utilizadas em

microscópio óptico e wafers de silício foram cortados em aproximadamente 1,0 x
1,0 cm, como mostra a Figura 11.

Figura 11: Lâminas de vidro/Si para mapeamento SERS.

Antes de receber as NPs, tanto as peças de vidro quanto as de Si tiveram sua
superfície ativada pela imersão em solução piranha (4:1 de ácido sulfúrico - Synth
e peróxido de hidrogênio - Sigma-Aldrich), como mostra a Figura 12. Este pro-
cesso é realizado para que as hidroxilas da superfície do vidro e do silício fiquem
expostas e possam se ligar com uma nova molécula que funcionaliza o substrato. A
funcionalização é feita através de um processo de silanização com (3-aminopropil)-
trimetoxissilano (APTMS), sua estrutura molecular está indicada na Figura 13.

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

Organossilanos são muito utilizados para promover adesão entre uma superfí-
cie mineral, comumente composta de sílica, e outro material como nanopartículas,
superfícies metálicas e polímeros, [109] sendo que os mais utilizados são os trime-
toxissilanos. Neste trabalho foi utilizada a molécula com a terminação amino para
garantir uma maior afinidade com as nanopartículas por estas serem feitas de prata.
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Figura 13: Estrutura molecular do 3-APTMS.

A silanização foi feita a partir de uma solução de 3-APTMS utilizando 10% v/v
de APTMS, 85,5% v/v de etanol e 4,5% de água deionizada. As peças de vidro
e Si foram imersas nesta solução por 24 horas. Posteriormente as AgNC foram
depositadas com gota de 150 µL e deixadas secar em estufa a 70 °C. Por fim, as
soluções diluídas das moléculas sonda (Verde Brilhante - VB e 4-aminobenzotiol - 4-
ABT) foram adicionadas nas superfícies de Si e vidro, respectivamente, e deixadas
secar também na estufa a 70 °C, como na Figura 14.

Figura 14: Deposição dos AgNC e 4-ABT. Figura meramente ilustrativa. As nanopartículas e molé-
culas não estão em escala.

Os substratos de vidro com 4-ABT foram utilizados tanto no espectrômetro Ra-
man quanto no microscópio Dark Field. Entretanto, para algumas medidas no Dark
Field a lâmina foi mantida inteira, sem a etapa contida na Figura 11, devido ao su-
porte de amostra do próprio equipamento. As peças 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 ressonância de Fano. Para monitorar a resposta, foram feitos
dois tipos de substratos:

• Substratos de silício com a deposição da molécula sonda Verde Brilhante (VB)
a 1,0 10-8 mol L-1;

• Substratos vítreos com a deposição da molécula sonda 4-aminobenzotiol (4-
ABT) a 1,0 10-6 mol L-1.

Os dois substratos foram utilizados para avaliar a eficiência SERS através da
intensificação das bandas características das moléculas sonda.

É possível avaliar tanto a razão entre bandas ou até mesmo variações no fator de
intensificação, que permitem um estudo dirigido para intensificações preferenciais.
Mas também é possível identificar perfis característicos esperados para eventos
diferentes, como por exemplo, conversão do 4-ABT em seu dímero ou até mesmo
a degradação da molécula.

Todos os substratos foram previamente tratados, como está descrito no item
3.2.2. Para cada um foi gotejado entre 100 a 200 µL de suspenção com NP.

Os mapeamentos SERS referentes aos substratos de silício foram feitos num
equipamento T64000 Horiba Jobyn-Yvon (Laboratório Multiusuário de Espectrosco-
pia Óptica Avançada, LMEOA, IQ, Unicamp - Brasil), com laser 633 nm na potência
de 1%, tempo de exposição de 1 segundo, grade de 600 linhas/mm e lente objetiva
de 10x, 1 aquisição por medida, sendo coletados numa área de 50 µm x 50 µm.

Os mapeamentos SERS referentes aos substratos vítreos 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 potência de 1%, tempo de exposição
de 1 segundo, grade de 1200 linhas/mm e lente objetiva de 50x, 1 aquisição por
medida, sendo coletados numa área 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 informações que ajudam a compreender e sondar fenômenos do
sistema em estudo. Esta técnica mede o espalhamento elástico das NPs. Ela é
similar à técnica de UV-vis, porém com algumas diferenças significativas:

• No Dark Field as partículas estão fixas no substrato, e a fonte de luz se move
para iluminar pontos distintos da amostra;



3. Metodologia 46

• A forma como a técnica é aplicada permite a eliminação completa do sinal de
luz absorvida, o equipamento lê apenas luz espalhada;

• Ao iluminar pontos diferentes, é possível excitar partículas individuais e agre-
gados. Ao fazer a leitura em um ponto específico, o sinal será referente ape-
nas àquela NP ou agregado.

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

Figura 15: Esquema ilustrativo do microscópio hiperespectral de Dark Field. Meramente ilustrativo.

Sobre a Figura 15 é importante notar que no microscoscópio há dois anteparos
que bloqueiam grande parte da luz transmitida, fazendo com que apenas o sinal
espalhado de alto ângulo 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 microscópio 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 regiões na amostra com
diferentes perfis de resposta devido a agregados de NPs diferentes. Enquanto o
SERS ajuda a compreender a dinâmica vibracional das moléculas, o Dark Field
promove o entendimento da dinâmica dos elétrons da NP.

As medidas de Dark Field foram realizadas num microscópio Cytoviva Dark Field
Hyperspectral, utilizando como fonte uma lâmpada de halogênio, com lentes de 20x
e 50x, o tempo de acumulação utilizado nas medidas variou de 2,5 a 8,0 segundos
de aquisição por ponto. Para realizar as medidas, foi utilizado óleo de imersão entre
a amostra e a lente do equipamento.

Algumas medidas também foram coletadas na presença de um polarizador plás-
tico posicionado entre a amostra e o detector com o objetivo de barrar modos de
excitação que não estivessem alinhados com o polarizador. Neste caso, é possível
selecionar modos paralelos ou penpendiculares à orientação dos nanocubos.

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

3.3 Parte computacional

3.3.1 GMT - Generalized Mie Theory
O problema da interação de uma nanopartícula esférica com uma radiação ele-

tromagnética pode ser resolvido de forma analítica, conhecida como Teoria de Mie.
Nessa solução, o campo eletromagnético pode ser expresso como uma soma de
séries de harmônicas esféricas vetoriais. [1,110,111] Como esse problema tem uma
solução analítica, a simulação é muito mais rápida do que o Método dos Elementos
Finitos (BEM) para a mesma dimensão da esfera.

Nos casos de interesse para SERS e inclusive para este trabalho, as partículas
esféricas não estão isoladas, mas interagem entre si, e, portanto, uma modificação
da teoria clássica de Mie foi realizada para levar em consideração tais interações, e
as simulações resultantes foram chamadas de Teoria de Mie Generalizada (GMT).
[112,113]

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

Todas as constantes dielétricas e índices de refração utilizados neste trabalho
estão descritos na seção 3.3.2.

3.3.2 BEM - Boundary Element Method
Como descrito anteriormente, o método BEM envolve a resolução das equa-

ções de Maxwell para a interação do campo eletromagnético com as geometrias
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alvo. A simulação consiste em encontrar a solução de um sistema de equações
N-dimensionais (N é o número de elementos de superfície) para calcular as dis-
tribuições de corrente e carga, a partir das quais todas as propriedades (extinção,
espalhamento, aumento do campo elétrico, etc.) podem ser calculadas. O método
utiliza as constantes dielétricas ou índice de refração de cada um dos meios (NP e
ambiente externo à NP) para realizar os cálculos.

Todas as simulações aqui presentes foram feitas utilizando o pacote MNPBEM
17 [115]. O meio de prata foi descrito por uma função dielétrica local em ter-
mos dos dados experimentais [116], para as simulações em ar e óleo de imer-
são, assumiram-se os índices de refração 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 Resolução Multivariada de
Curvas (MCR). Este método é a denominação genérica da família de métodos ba-
seados na decomposição bilinear da matiz de sinais mistos (D) em scores (C) e
loadings (ST (Eq. 3.1)). [117]

D “ CST
` E (3.1)

Em particular, MCR-ALS realiza essa decomposição bilinear por meio de um
algoritmo iterativo. ST é estimado pelo algoritmo de análise de projeção ortogonal
(OPA), apesar de existirem diversas formas de estimativa inicial de ST [118]. No
OPA as linhas de D (que contêm o mapeamento do espectro) são tratadas como
vetores multidimensionais (xi), sendo o número de variáveis igual ao número de
medidas de deslocamento Raman num espectro. O algoritmo trabalha procurando
os vetores que apresentam a maior dissimilaridade (di) do vetor de referência (xm

inicialmente selecionado para ser o espectro SERS médio). A dissimilaridade pode
ser calculada como o módulo quadrado do produto vetorial de tais vetores, como
indicado na Eq. 3.2.

di “ p||xi|| ||xm||senpαiqq
2 (3.2)

onde αi representa o ângulo entre dois vetores.

Uma vez que di máximo é encontrado, o espectro ith é tomado como a nova
referência. O procedimento acima é realizado até que o número de componen-
tes desejados seja selecionado. A determinação da matriz de "concentração" é
realizada pela redução do erro E na Eq. 3.1. Nesta última etapa, são impostas
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restrições de não-negatividade dos espectros puros contidos em ST , bem como a
normalização das componentes puras.

A possibilidade de usar restrições no modelo MCR-ALS dá um significado físico-
químico aos resultados, o que é uma vantagem importante sobre outros métodos
quimiométricos (por exemplo, análise de componentes principais). Toda a análise
de dados foi realizada no software R e em alguns de seus pacotes. [119–121]



50

4 | Resultados e Discussão

4.1 Caracterização das AgNS
Neste trabalho, as nanoesferas de prata tem como objetivo compor um sistema

de contraponto para dar suporte às teorias propostas em relação ao sistema com
nanocubos de prata. Para tal, a síntese foi realizada seguindo a metodologia des-
crita na 3.1.1, e as NPs foram caracterizadas por espectroscopia no UV-visível e
através de DLS.

A Figura 16 mostra o espectro de extinção do coloide. Nela é possível notar uma
banda alargada muito provavelmente em decorrência da variedade de tamanho das
NPs formadas, além da presença de sementes (corroborada pela avaliação do DLS
a seguir). O máximo de intensidade da banda plasmon está centrado em 412 nm,
em acordo com a literatura para NPs de prata esféricas em torno de 50 nm. A banda
plasmônica é bastante larga, o que sugere uma elevada dispersão de tamanhos.
[107]

Figura 16: Espectro de extinção no UV-Vis para nanopartículas esféricas de prata.

A Figura 17 apresenta a distribuição de diâmetro médio das AgNS medidas por
DLS. Nota-se a presença de duas bandas características de um conjunto maior
composto por NPs de diâmetro médio em torno de 89 nm. Este valor de 89 nm se
refere à média das estruturas. Ao considerar que o máximo da banda no espectro
de extinção indica uma estrutura de tamanho 50 nm de diâmetro de acordo com
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os dados experimentais, este dado do DLS é consequência da média de tamanhos
resultante de uma distribuição com elevada dispersão. [107]

Figura 17: Distribuição de tamanhos obtidos por espalhamento dinâmico de luz (DLS) para NEAg.

4.1.1 Simulação da resposta óptica de AgNS
Para a modelagem das nanopartículas responsáveis pelo espectro de extinção

experimental da Figura 16, foram realizadas simulações de eletrodinâmica clás-
sica através da teoria de Mie, utilizando uma resposta dielétrica local para a prata,
ou seja, dependente apenas da frequência da radiação, através do uso de dados
experimentais da compilação de Johnson e Christy. [21] Os espectros de extinção
foram simulados para nanopartículas esféricas de Ag imersas em água para com-
paração 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 extinção são apresentados na forma de um mapa
de cor, em que cada cor representa a intensidade de extinção em uma escala nor-
malizada (azul baixa extinção e vermelho elevada extinção de radiação). Os dados
são apresentados em função do comprimento de onda da radiação para cada uma
das configurações de tamanho (raio). Como é conhecido, o aumento do tamanho
das nanopartículas gera um deslocamento da condição de ressonância para maio-
res comprimentos de onda (como pode ser visualizado pela cor vermelha na figura).
Além disso, para partículas maiores (acima de 30 nm de raio) observa-se mais fa-
cilmente nos espectros um segundo modo plasmônico na região de comprimentos
de onda abaixo de 400 nm, assinatura típica de modos de maior ordem, como o
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quadrupolar. [122]

Figura 18: Espectros de extinção de nanoesferas de Ag imersas em água com raios variando no
intervalo de 10 nm a 40 nm. A linha preta vertical tracejada representa a posição de máximo no
espectro de extinção experimental.

Na Figura 18 foi também destacada a posição de máximo no espectro de ex-
tinção experimental da Figura 16, através de uma linha tracejada. A comparação
entre os espectros simulados e o experimental sugere que há no colóide sintetizado
uma predominância de nanopartículas esféricas de ca. 25 nm de raio, valor abaixo
do sugerido pela análise de raio hidrodinâmico obtido por DLS (Figura 17), em ca.
45 nm.

A maior largura de banda no espectro experimental pode ser atribuída a disper-
são de tamanhos, conforme sugerido pela distribuição de tamanhos determinada
pelo DLS. Uma característica importante observada no espectro experimental é
que a banda associada ao modo dipolar das AgNS é assimétrica, com um queda
menos pronunciada após o máximo de extinção na região de maiores comprimen-
tos de onda, até ca. de 600 nm. A análise da Figura 18 sugere que este perfil
assimétrico é resultado de uma população de partículas maiores que 25 nm de
raio obtidas durante o processo de síntese. Tais partículas levam a maiores con-
tribuições no espalhamento, fato que pode ser o motivo do maior valor obtido no
DLS para o tamanho médio. Além disso, é importante considerar que agregados de
nanoesferas também podem contribuir para a asssimetria no espectro de extinção
experimental, bem como para o maior valor de raio hidrodinâmico.
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4.2 Caracterização dos AgNC

4.2.1 Caracterização dos AgNC sintetizados - Sistema experimental
O uso de nanoestruturas cúbicas neste estudo reflete uma das mais relevantes

propriedades desta morfologia: apresentar uma eficiente separação de cargas. Por
apresentar cantos, a geometria cúbica possui a característica de concetrar cargas
nos vértices. Tal separação contribui para a formação de dipolos, quadrupolos e
distribuições de carga de ordem superior. [122]

As diversas separações de cargas tem um impacto direto no perfil do espec-
tro de extinção do material, conferindo-lhe características distintas e permitindo a
identificação da presença de estruturas cúbicas utilizando espectros na região do
UV-Visível. A Figura 19 a seguir mostra os espectros de extinção no UV-Vis para
nanopartículas cúbicas de prata com tamanhos diversos. [48]

Figura 19: Espectros de extinção no UV-Vis para nanopartículas cúbicas de prata com diferentes
tamanhos. Modificado com permissão da ref. [48]. Copyright 2024.

Pela Figura 19, nota-se que diferentes tamanhos de AgNC podem apresentar
importantes alterações no perfil espectral. Em todos, no entanto, é possível per-
ceber a presença de três bandas (e um ombro, no caso de AgNC de 65 nm) que
são atribuídas a diferentes modos plasmônicos que os NC podem apresentar. Este
perfil característico pode ser utilizado para comparação com o espectro de extinção
da síntese de AgNC realizada em laboratório.

A síntese de AgNC foi feita seguindo o protocolo apresentado por Panfilova et.
al. [49] com algumas pequenas adaptações nas quantidades, conforme detalhado
na seção 3.1.2. Após a conclusão da síntese, o nanomaterial foi armazenado em
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tubo Falcon revestido com papel alumínio, a fim de evitar e retardar a aglomeração
e oxidação das NPs, protegendo-as da exposição à luz, e em seguida, foi acondici-
onado em geladeira para armazenamento.

Para confirmar que os AgNC foram obtidos na síntese, foi obtido um espectro de
extinção da amostra na região do UV-Vis (Figura 20).

Figura 20: Espectros no UV-Vis do colóide obtido na síntese de nanopartículas cúbicas de prata.

As bandas presentes no espectro de extinção da Figura 20 são muito similares
aos perfis observados na Figura 19, o que corrobora a obtenção de NPs cúbicas.
As bandas localizadas em 474, 393 e 349 nm podem ser atribuídas, respectiva-
mente, ressonâncias plasmônicas associadas a uma distribuição de carga do tipo
dipolar e duas de ordem superior, neste caso, quadrupolos. [48] Nota-se a seme-
lhança do perfil obtido na síntese com algo entre os perfis de 50 e 65 nm apresen-
tados na Figura 19, o que leva a crer que a síntese foi capaz de produzir NPs em
torno dessa faixa de tamanho.

Para contribuir com a identificação dos nanocubos sintetizados, foram obtidas
imagens de microscopia eletrônica de transmissão. Uma análise da Figura 21
mostra que as NPs obtidas apresentam, em sua maioria, a morfologia cúbica.
Há partículas mal formadas e outras morfologias presentes em menor quantidade,
porém a composição majoritária das partículas é de cubos com cantos trunca-
dos/arredondados.
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Figura 21: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das amostras de síntese de AgNC.

A partir das microscopias, foi realizada a contagem de tamanho dos AgNC. A
Figura 22 mostra o histograma da distribuição 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 está em completo acordo com a
evidência de tamanho sugerida pela análise do espectro de extinção.

Figura 22: Histograma da distribuição de tamanho dos AgNC.

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

λmax “ 1.3927plq ` 378.25 (4.1)

Através deste cálculo, o tamanho médio obtido para os nanocubos foi de apro-
ximadamente 69 nm, o que está de acordo com o valor previamente citado de 60 ˘

13 nm.

4.2.2 Simulação da resposta óptica dos AgNC
Após toda a caracterização experimental do sistema cúbico, partiu-se para o ali-

nhamento dos parâmetros que seriam utilizados nas simulações, levando em conta
que o sistema real pudesse ser representado da melhor forma possível. 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 nanopartículas, o que leva
a uma pequena contribuição de, aproximadamente, 1 a 2 nm de polímero adsor-
vido na superfície, como pode ser visto com mais detalhe na Figura 23, pela ligeira
sombra acinzentada contornando a estrutura cúbica de cor preta.

Figura 23: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de um NCAg.

A importância de se ater ao maior número de detalhes relevantes, possíveis e
viáveis de simular faz com que o cálculo seja mais realista. O uso do tamanho
adequado, por exemplo, implica diretamente na condição de ressonância para o
plasmon de superfície. Sendo assim, foi decidido, a princípio, considerar a camada
de PVP. Na Figura 24, está a comparação entre os espectros de extinção calcu-
lados para um sistema de AgNC com grau de arredondamento fixo de 0,2, com e
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sem a presença de PVP. A discussão mais aprofundada sobre o grau de arredonda-
mento será feita adiante. Aqui foi escolhido um grau de arredondamento arbitrário
apenas para comparação da posição da ressonância de plasmon de superfície.

Figura 24: Espectros de extinção simulados para sistema de AgNC com e sem camada de PVP em
água.

Os espectros simulados através do método BEM apresentam uma boa corres-
pondência com o espectro de extinção experimental. Contudo, as bandas nos es-
pectros simulados são mais definidas e, inclusive, é possível notar uma banda fina
em torno de 450 nm que não é fácil de visualizar no dado experimental. Estas dife-
renças estão relacionadas ao grau de dispersão de tamanho e forma das nanopar-
tículas obtidas experimentalmente. Desta forma, embora o deslocamento de 10 nm
pareça relevante do ponto de vista espectroscópico, considerando a complexidade
do sistema experimental e o maior custo computacional para a inclusão da camada
de PVP, optamos por considerar apenas os dados simulados sem tal camada. É
importante destacar que, mesmo com esta consideração, os dados simulados po-
dem ser usados como modelo para representação das propriedades ópticas dos
nanocubos, pelo menos do ponto de vista qualitativo (ou semiquantitativo).

Na Figura 25 temos 4 possíveis graus de arredondamento, de 0,2 a 0,5, não
considerando a camada de PVP em torno do cubo. Esta escolha foi feita devido a
comparação entre as simulações com e sem a camada de PVP.

Na simulação com a camada do polímero, notou-se que o máximo da banda
plasmon ainda estava localizado num comprimento de onda mais distante do sis-
tema real em comparação com as simulações sem a camada de PVP. Neste caso,
optou-se por seguir com as simulações utilizando as condições 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 próximo do experimental com a manutenção da
camada de PVP poderia ser obtido através da inclusão de correções de difusão de
carga na superfície, conhecida como apróximação não-local. Este tipo de simulação
inclui um dependência da função dielétrica com a posição, além da dependência
com a frequência. Em geral, observa-se que a inclusão de não-localidade leva a
deslocamentos para o azul. Contudo, este tipo de inclusão leva a um maior custo
computacional. Novamente, as simulações BEM apresentadas aqui servirão mais
como um modelo qualitativo do que quantitativo. [124]

Figura 25: Espectros de extinção simulados para sistema de AgNC sem camada de PVP e vários
graus de arredondamento.

Ainda sobre a mesma Figura 25, percebe-se que o arredondamento que mais
se assemelha ao comprimento de onda de ressonância 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 não assumir uma morfologia
tal que não seja representativa do sistema real.

É possível notar que o grau de arredondamento dos cubos traz uma diferença
no comprimento de onda da intensidade máxima de bandas. Para exemplificar
melhor o impacto das diferentes contribuições na morfologia, a Figura 26 a) mostra
como é a representação planificada dos cubos de 0,1 (10%) a 0,5 (50%) de grau
de arredondamento. Já nas Figuras 26 b) e c), é possível comparar todos os graus
citados juntos (b) e o arredondamento que mais se aproxima do sistema real (c).
Nesta última, 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) Sobreposição dos diferentes
cubos e c) Comparação entre o cubo experimental e seu respectivo grau de arredondamento.

Ao analisar a Figura 23, é possível 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 está sendo considerada uma contribuição esférica
de 30%. Na Figura 26 c) observa-se que, ao sobrepor a microscopia com diferen-
tes graus de arredondamento, a opção 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 diferenças:

• A simulação é simplificada devido à demanda computacional e tenta conside-
rar o maior número de elementos para ser fidedigna;

• Trabalha-se com uma média, e é possível ter cubos com cantos mais e me-
nos arredondados, além de uma menor quantidade de partículas de outras
morfologias;

• Não foi feita a inclusão de não 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 simulações
seria:

• Tamanho médio do AgNC: 60 nm;

• Grau de arredondamento: 30% ou 0,3;
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• Ausência da camada de PVP recobrindo os cubos.

4.3 Ressonância de Fano

4.3.1 Flutuações SERS - Efeito da largura de ressonância
Para explicar a ressonância de Fano, um estudo teórico sobre o sinal Raman/

SERS foi proposto com o intuito de observar os perfis e possibilidades em siste-
mas contendo nanopartículas. Sabe-se que uma das principais características do
SERS em termos do mecanismo eletromagnético está diretamente relacionada a
ressonância de plasmon de superfície, sendo que as condições de ressonância
de hot spots impactam diretamente na forma dos espectros SERS em termos de
intensidade relativa.

Dos Santos e colaboradores [125, 126] já demonstraram que é possível extrair
informações sobre as energias de ressonância e estrutura dos hot spots utilizando
razões de intensidade anti-Stokes/ Stokes para um determinado modo vibracional,
e que elas dependem não só da energia de ressonância, mas também da largura
da ressonância, já que a faixa do espectro SERS é bastante estreita em relação à
faixa típica em que as bandas plasmônicas são observadas. Portanto, a forma de
um espectro SERS é mais sensível a ressonâncias plasmônicas mais estreitas.

Para exemplificar o impacto da largura de ressonâncias no espectro SERS, é
possível utilizar um modelo simples de hot spot com dímeros de nanoesferas de
prata. Considere dois sistemas, um composto por dímero de nanoesferas de raio
32 nm imersas em água, 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 ressonância na mesma frequência de ressonância (633 nm). O intuito
deste primeiro sistema proposto é ter duas ter duas bandas de ressonância com
seu máximo de intensificação na mesma região, mas com larguras distintas para
analisarmos qual o impacto da largura de ressonância na resposta SERS. Para
tal, foi necessário propor esferas de tamanhos diferentes em ambientes químicos
diferentes.

Os resultados das simulações utilizando a Teoria Generalizada de Mie para o
fator de intensificação eletromagnética do SERS (F), calculado nos centros dos hot
spots em termos da aproximação E4, [125, 127, 128] são mostrados na Figura 27
(aqui foi considerado um laser de excitação em 633 nm para os espectros Ra-
man/SERS).

Pode ser observado que os dois sistemas possuem larguras de banda de res-
sonância bem distintas, principalmente devido à grande contribuição de relaxação
radiativa no caso do dímero maior (nanoesferas de 55 nm em ar). [129]
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Como ambas as ressonâncias estão centradas em um deslocamento Raman
zero, não deveria ser observada nenhuma alteração em relação ao caso normal
de Raman para as razões de intensidades entre anti-Stokes e Stokes. Portanto, a
partir de agora, será analisado apenas o efeito no lado de Stokes do espectro de
SERS.

Figura 27: Fator de intesificação eletromagnética do SERS (F) calculado para dímeros de esferas
em ar e água.

Para entender o efeito das diferentes larguras de banda de ressonância do fator
de intensificação num espectro Raman/ SERS, foi proposta uma molécula hipotética
com espectro Raman construído a partir da soma de funções Lorentzianas com 10
cm´1 de largura, como mostra a Figura 28. As frequências e intensidades foram
escolhidas de forma randômica dentro do intervalo de 0 a 2000 cm´1.



4. Resultados e Discussão 62

Figura 28: Espectro Raman da molécula hipotética simulado a partir de funções 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 equação 4.2:

ISERS “ IRamanF (4.2)

O resultado da aplicação da equação 4.2 para cada hot spot está na Figura
45. Para simplificar a comparação os dados são apresentados com as intensidades
SERS normalizadas pela banda mais intensa.
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Figura 29: Efeito da largura de ressonância na intensidade relativa das bandas SERS para espectro
de molécula hipotética.

Como as duas ressonâncias estão centralizadas no deslocamento Raman igual
a zero, as bandas de baixa frequência vibracional são preferencialmente intensifi-
cadas para os dois tipos de hot spots (dímeros de 32 nm e de 55 nm). No entanto,
o efeito é mais pronunciado para o hot spot formado pelas nanoesferas de 32 nm,
o qual também se observa uma diminuição na intensidade de banda quando se au-
menta a frequência (maiores deslocamentos Raman, como exemplo a inversão das
intensidades relativas entre as bandas a 200 e 1790 cm-1).

Para o hot spot de nanopartículas maiores, mesmo que seja possível observar
uma intensificação preferencial de bandas de frequência mais baixa, o espectro re-
sultante mostra uma maior semelhança com o espectro Raman simulado na Figura
28. O que indica que praticamente não há uma preferência significativa de intensi-
ficação de bandas quando o sistema (nanopartícula + ambiente químico) proporci-
ona uma ressonância mais alargada (dímeros de 55 nm em água).

Neste modelo ilustrativo, o comprimento de onda de ressonância foi fixado em
633 nm. Se fosse realizada a simulação para outra configuração, na qual o com-
primento de onda de ressonância é 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 ressonâncias de campo próximo de nano-
partículas plasmônicas. É importante ressaltar que, neste modelo simples, a molé-
cula é descrita por uma estrutura pontual sem detalhes, e, portanto, não foram con-
sideradas regras de seleção de superfície [130–132] que podem desempenhar um
papel importante na forma final do espectro SERS devido à orientação molecular
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em relação à superfície. Além disso, os efeitos de contribuição química [133–136]
não são considerados neste modelo. No entanto, a comparação das formas dos
espectros SERS de moléculas em hot spots distintos pode ser interpretada em ter-
mos do mecanismo eletromagnético, com uma contribuição mais marcante para o
sistema com uma ressonância mais estreita, conforme indicado pelo modelo acima.
Desta forma, neste trabalho serão utilizadas medidas SERS para determinadas es-
pécies moleculares para sondar o perfil de ressonância em nanoestruturas cúbicas.
A atenção especial está na possibilidade de investigar acoplamentos entre modos
plasmônicos de diferentes nanopartículas. O acoplamento de interesse (Fano) será
descrito com mais detalhe a seguir.

4.3.2 Flutuações SERS - Efeito da variação de geometria
Ao considerar um experimento típico de SERS em que as nanopartículas me-

tálicas são depositadas sobre um substrato de suporte, cada área da superfície
apresenta uma distribuição de hot spots com diferentes propriedades de ressonân-
cia. Portanto, se uma medida de mapeamento for realizada, deve-se esperar uma
flutuação na forma do espectro SERS na área mapeada. O grau de flutuação pode
depender de várias variáveis, como: composição do metal, comprimento de onda
de excitação, geometria média e sua largura da distribuição das nanopartículas,
acoplamento eletromagnético entre as nanopartículas 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 número de variáveis, como as diferentes morfologias minoritárias for-
madas em síntese, os gaps de tamanhos variados além das variáveis já citadas
acima, nesta parte do trabalho, foi escolhido estudar a variação da geometria mé-
dia de partículas e seu impacto nas flutuações SERS como uma possível rota para
investigar as propriedades de ressonância de campo próximo. Foram utilizadas
nanoesferas de prata - AgNS - e nanocubos de prata - AgNC.

O primeiro estudo foi avaliar o perfil do espectro de extinção para os dois sis-
temas. A Figura 30 mostra os espectros experimentais para AgNC e AgNS. Ini-
cialmente, o que mais chama a atenção é a diferença entre os perfis espectrais,
mostrando que os dois sistemas apresentam características ópticas muito distintas.
O espectro em vermelho mostra um comportamento característico do perfil da res-
sonância de plasmon dipolar de nanoesferas de 50 nm de diâmetro centrado em
415 nm, condizente com a literatura [125].
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Figura 30: Espectros de extinção experimentais para AgNC e AgNS.

As bandas alargadas presentes nos espectros experimentais são esperadas de-
vido a diferença de tamanho de nanopartículas, e possivelmente de morfologia ob-
tidos na síntese, e a segunda banda de baixa intensidade pode estar associada à
formação de agregados de nanopartículas. [125]

A ressonância de plasmon para os nanocubos de prata mostrou uma forte cor-
relação com cubos de cantos arredondados com 55 nm imersos em água. O pro-
cesso de encontrar o melhor arredondamento e tamanho de partícula já foi descrito
anteriormente na seção 4.2.2. Ele foi utilizado aqui para encontrar os melhores pa-
râmetros que representassem da melhor forma possível o resultado experimental.
Lembrando que o grau de arredondamento real pode ser observado pelas Figuras
21 e 23 (Microscopia de transmissão dos AgNCs).

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

4.3.3 Simulação da resposta óptica de agregados de AgNC e AgNS
As diferenças entre as propriedades ópticas observadas nos espectros de AgNS

e AgNC individuais levam a em respostas ópticas diferentes dos hot spots de cada
tipo de nanopartícula. Para avaliar tais diferenças, propõe-se um estudo teórico
através de simulações BEM, de agregados de AgNS e AgNC. As nanopartículas
estão em vácuo, com gap de 1 nm entre elas, e com polarização de campo elétrico
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paralela ao eixo principal do agregados. A consideração das nanopartículas em
vácuo foi feita para posterior comparação com espectros SERS obtidos de AgNC
em ar como meio dielétrico.

A Figura 31 mostra algumas combinações de NPs simuladas. Foram seleciona-
das 3 possibilidades que mais contribuem para um sistema real: dímeros, trímeros
(agregados de 3 partículas alongados) e tetrâmeros (agregados com 4 partículas e
múltiplos pontos de contato). Neste caso, não estão sendo consideradas as confi-
gurações vértice-vértice ou face-vértice que também podem aparecer experimen-
talmente em menor proporção. Uma discussão sobre estas geometrias será feita
mais adiante através da análise de espectros de espalhamento obtidos pela técnica
Dark Field.

Figura 31: Comparação do espectro de extinção teórico para diferentes arranjos de AgNC e AgNS.
(A) dímeros, (B) trímeros e (C) tetrâmeros.
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Nota-se que há diferenças significativas para cada um dos arranjos. Para díme-
ros e trímeros de nanoesferas, o perfil Lorentiziano se apresenta bem definido mar-
cando o acoplamento de modo plasmônico dipolar, apenas no arranjo com 4 NPs há
um pequeno desvio. Nos agregados cúbicos, aparece uma queda abrupta no aco-
plamento de ressonância dipolar, característico da ressonância de Fano. Ela surge
da interferência destrutiva entre modos plasmônicos claros e escuros. [138–143]

A interferência de Fano pode ser originada da interação de um dipolo (campo
claro) com modos de ordem maior como quadrupolo (campo escuro) induzidos
pela quebra de simetria originada pela presença de um substrato dielétrico sub-
jacente. [139] Mas também pode ser observada em agregados de nanopartículas
metálicas. [137, 144, 145] Foi mostrado pela literatura que dímeros de AgNC com
cantos arredondados tem uma quebra do modo plasmônico dipolar em comparação
com AgNC de cantos e bordas bem definidas. [80]

Foi mostrado posteriormente que esta quebra de simetria é causada por uma
interferência destrutiva entre o acoplamento plasmônico dipolar (modo claro) e o
modo plasmônico do tipo cavidade de Fabry-Perot (modo escuro), esta última pode
ser observada na Figura 31a em 530 nm. Note que a posição dessa queda abrupta
não muda com a variação da geometria de agregado, visto que ela é dependente
apenas da área da face dos AgNC e da distância entre eles (gap). Estes valores
não foram alterados nas simulações. Em contrapartida, o modo claro dipolar é muito
dependente da geometria do agregado, apresentando mudança e alargamento na
banda de ressonância.

Observa-se que a modificação produzida pela queda abrupta (Fano) leva à for-
mação de "duas ressonâncias" com características diferentes em termos de com-
primento de onda de espalhamento máximo e larguras. Curiosamente, uma resso-
nância 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 característica também depende do tamanho da
partícula e dos gaps, ambas as propriedades podem apresentar uma distribuição
de valores em condições experimentais.

Um detalhe que chama a atenção é a presença de uma segunda ressonância
de Fano acima de 700 nm em Figura 31c. É possível observar uma banda sutil
próxima a 700 nm superposta pela banda do dipolo em Figura 31a e Figura 31b.
Este modo pode ser atribuído a um modo de gap de mesma simetria do modo claro
dipolar do dímero (Figura 31a) [145] e aqui, não há interferência destrutiva. Essa
situação é de certa forma alterada no caso de quatro partículas (Figura 31c). Para
essa geometria, o vetor de polarização incidente é paralelo a duas faces adjacentes
de AgNC. Pode-se pensar nesse sistema como dois paralelogramos lado a lado
cuja polarização está ao longo do seu eixo principal. Nessa situação, interações
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destrutivas lado a lado podem ocorrer. [146] Elas podem contribuir para mudanças
parciais de fase entre os modos dipolar e de gap, resultando em interferências.

Os resultados acima sugerem que, devido à presença de ressonâncias de Fano,
ou seja, a observação de ressonâncias estreitas, uma forte flutuação da forma do
espectro SERS pode ser observada para moléculas próximas à superfície de agre-
gados de AgNC. O objetivo agora será buscar evidências experimentais dessas
flutuações.

4.3.4 Resposta óptica SERS teórica-experimental para AgNC e AgNS
depositados em Si

4.3.4.1 Resposta teórica

Com o objetivo de obter uma variabilidade de agregados, AgNC e AgNS foram
depositados em slides de silício. Antes de avaliar a parte experimental, foi feita
uma análise utilizando simulações BEM de dímeros de cubos e esferas de prata
depositados em superfície de Si previamente tratado. Nestas simulações, o gap
entre os dímeros 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 intensificação
(F) estão na Figura 32. O fator de intensificação (F) é apresentado na escala de
deslocamento Raman assumindo uma excitação de laser incidente em 633 nm.

Figura 32: Simulação BEM para dímeros de AgNC e AgNS sobre substrato de silício (A) espectro
de espalhamento e (B) perfil do fator de intensificação (F) em escala de deslocamento Raman.

Os espectros de espalhamento para dímeros na superfície de Si mostram dife-
renças consideráveis em relação aos espectros na ausência de um substrato de Si
(Figura 31a). A presença de um substrato subjacente leva à formação de intera-
ções dipolo-imagem, [147] que resultam em interferências destrutivas e construtivas
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para modos cujos vetores de polarização são, respectivamente, paralelos e perpen-
diculares à superfície. O resultado dessas interações pode ser observado na Figura
32a, onde o acoplamento proveniente de modos dipolares (paralelos à superfície)
de cada dímero (ressonâncias de comprimento de onda mais longo) apresenta in-
tensidade mais baixa do que os modos em comprimentos de onda mais baixos
(próximos de 400 nm), que apresentam contribuições de modos de ordem superior
das partículas individuais. Esses modos ganham intensidade devido à interação
em fase com a imagem no Si. [148]

Um ponto importante sobre os resultados da Figura 32 é que a interferência
de Fano ainda está presente (com um mínimo menos marcado) no caso de AgNC
sobre Si e é observada próxima a 633 nm, o comprimento de onda de excitação uti-
lizado nos experimentos de SERS discutidos a frente. Note que o dímero de AgNS
não apresentam interferência de Fano, e o comprimento de onda de ressonância
está distante de 633 nm, sugerindo um desempenho inferior para tais partículas em
termos de intensificação SERS.

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

A Figura 32b mostra o espectro do fator de intesificação na escala do desloca-
mento Raman para apresentar o efeito de uma ressonância estreita no lado Stokes
do espectro SERS de uma molécula no centro do hot spot. Para uma melhor cor-
relação com os espectros SERS experimentais, a escala do espectro foi alterada
para uma escala de deslocamento Raman, assumindo a referência da escala (0
cm-1) como sendo o comprimento de onda 633 nm. Conforme pode ser obser-
vado, o fator de intensificação apresenta um aumento até aproximadamente 1600
cm-1, após o qual um declínio acentuado pode ser notado, devido à interferência
de Fano. O espectro de intensificação para as nanoesferas de Ag, contudo, não
revelam contribuições importantes nesta faixa de deslocamento Raman. A análise
acima sugere que AgNC são sistemas ideais para demonstrar as características de
ressonância de campo próximo nas flutuações espectrais das intensidades SERS.

4.3.4.2 Resposta experimental para AgNC

Após uma avaliação do ponto de vista teórico sobre a interação das nanopartícu-
las com a superfície de silício, a próxima etapa foi analisar os espectros SERS para
uma molécula sonda depositada na superfície dos AgNC, visto que este sistema
teve melhor desempenho na observação de ressonância 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 estão na Figura 33. O tratamento de dados
dos mapeamentos obtidos foi realizado utilizando MCR-ALS. O resultado deste pro-
cessamento está na Figura 34.

Figura 33: (A) Mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com NCAg. (B-D) Espectros repre-
sentativos das maiores "concentrações" 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 flutação de intensidades (absolutas e relativas) entre
os espectros.

Através da análise MCR-ALS (Figura 34), foi possível identificar três compo-
nentes a partir dos quais cada espectro na matriz de dados poderia ser descrito
como uma combinação linear com as concentrações como coeficientes. A compo-
nente contendo informação sobre as variáveis (associadas aos espectros) é esti-
mada através do algoritmo de análise de projeção ortogonal (OPA). Foram seleci-
onadas 3 componente e a seleção de mais componentes na análise OPA apenas
introduz espectros ruidosos ou espectros que claramente poderiam ser descritos
por combinações lineares dos primeiros três componentes.
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Os três formatos de perfis (componentes) estão destacados nas Figuras 33b,
c e d. Neles são apresentados também alguns espectros que mostram as maiores
correlações com as componentes 1, 2 e 3 do OPA que estão na Figura 34.

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

Os perfis de concentração apresentados na Figura 34b, c e d mostram uma
correlação mínima entre a distribuição espacial de cada um dos componentes sele-
cionados no MCR, sugerindo que é possível tratar cada espectro nos dados como
uma combinação desses três espectros. A banda em 520 cm-1 é atribuída ao es-
palhamento Raman do substrato de silício, e pode ser usada como referência para
a intesificação SERS. Além disso, deve-se mencionar que os espectros na Figura
34a não são apresentados na escala de intensidade real, mas são apresentados
como vetores normalizados. As informações de intensidade estão contidas no pa-
râmetro de concentração.

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 distribuição das "concen-
trações" 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 intesificações preferenciais em deslocamentos Raman mais baixos e
mais altos, respectivamente, enquanto o espectro em azul representa uma intesi-
ficação preferencial em deslocamentos Raman intermediários. Todos esses casos
mostram intesificações em uma faixa espectral muito estreita (cerca de 300–400
cm-1), o que está em muito bom acordo com a discussão da Figura 32b. Na ver-
dade, apesar do deslocamento Raman ser onde o máximo de intesificação é obser-
vado, a forma do espectro em azul na Figura 34a mostra uma forte correlação com
a forma do fator de intensificação da Figura 32b, onde também pode ser obser-
vado um ligeiro aumento das intensidades SERS até 1200–1300 cm-1, após o qual
pode ser observada uma diminuição acentuada das intensidades SERS. Surpreen-
dentemente, uma assimetria muito semelhante pode ser observada neste espectro
experimental e no fator de intensificação simulado. É possível notar que, no caso
do resultado simulado, o espaço entre as superfícies foi escolhido arbitrariamente e
não reflete necessariamente as condições experimentais.

Mesmo assim, é observada uma notável semelhança entre os dados experimen-
tais e a simulação. O resultado experimental indica uma forte flutuação na forma do
espectro SERS do VB, o que está em boa concordância com o esperado após a dis-
cussão das Figuras 31 e 32, mostrando que o SERS é uma sonda extremamente
sensível para investigar o perfil de ressonância de campo próximo de agregados de
NCAg.

Os espectros apresentados na Figura 34a, especialmente o componente 2,
mostram que não apenas as bandas SERS apresentam flutuações que podem
ser interpretadas em termos de ressonâncias de campo próximo, mas também um
fundo subjacente mostra o exato mesmo perfil. O fundo SERS tem sido objeto de
intensa discussão na literatura, e os resultados apresentados neste trabalho estão
de acordo com uma grande quantidade de evidências de que é uma observável
intrínseca no SERS [149–151], que recentemente tem sido interpretada em termos
de espalhamento inelástico de luz pelo metal [152].

A interpretação correta da estrutura do agregado responsável por cada forma de
espectro não pode ser feita até este ponto, uma vez que uma relação detalhada en-
tre estrutura e atividade [153] deveria ser realizada para este sistema específico. No
entanto, os resultados aqui apresentados demonstram que o SERS é uma técnica
poderosa para caracterizar os perfis de ressonância de campo próximo, não aces-
síveis por outras técnicas poderosas, como a espectroscopia de perda de energia
de elétrons (EELS), que contém informações sobre a densidade local de estados
no sistema plasmônico [154,155].
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4.3.4.3 Resposta experimental para AgNS

A conclusão da discussão é feita em termos do comportamento do sinal SERS
para VB em AgNS suportadas em substrato de silício. 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 correlações com tais componentes
do OPA que estão na Figura 36.

Figura 35: (A) Mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com AgNS. (B) e (C) Espectros
representativos das maiores "concentrações" 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 ressonâncias de plasmon estão distantes do
comprimento de onda de excitação. Isso é de fato observado no experimento, como
mostrado na Figura 36a, em que a maioria dos espectros coletados são de baixa
relação sinal/ruído.

Neste caso, apenas duas componentes relevantes no MCR-ALS foram encon-
tradas para descrever os dados experimentais, que são espectros muito ruidosos.
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Na verdade, apenas a componente 2 (linha vermelha) parece mostrar alguma con-
tribuição em torno de 1400 e 1600 cm-1 que pode ser atribuída ao VB.

As Figuras 36b e c mostram a distribuição espacial do parâmetro de concen-
tração. Diferentemente do caso de NCAg, é possível observar que os perfis de
concentração para cada componente estão muito correlacionados, e apresentam
densidades muito altas em algumas áreas da superfície mapeada, enquanto densi-
dades muito baixas em outras áreas.

Isso resulta da área escolhida para obter os espectros de SERS, que claramente
é uma região com grandes aglomerados de partículas. Esse procedimento aumenta
a probabilidade de ter hot spots cujas ressonâncias estão mais próximas do com-
primento de onda de excitação. Os problemas com este procedimento são que os
hot spots resultantes apresentam menores intensificações de campo [156] (o que
é compensado pelo grande número de hot spots) e que as informações sobre hot
spots individuais são perdidas, o que significa que, neste sistema é ainda mais dificíl
uma análise de interpretação dos dados experimentais através de alguma relação
estrutura-atividade entre os agregados de nanopartículas e os sinais SERS.

Figura 36: Análise MCR-ALS dos mapeamentos SERS de VB em substrato de Si com AgNC. (A)
Componentes puras recuperadas (espectros SERS), (B) e (C) Mapas de distribuição das "concen-
trações" das componentes 1 e 2, respectivamente.

Dado que os espectros de SERS apresentam intensidades muito baixas, as
medidas foram realizadas na região aproximada com uma solução aquosa de VB
(concentração de 1,0 × 10-8 mol L-1). A adição de água desloca a ressonância de
plasmon em direção 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 análise MCR-ALS do mape-
amento SERS de solução aquosa de VB com concentração de 1,0 × 10-8 mol L-1 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 atribuídas ao VB, com uma razão sinal-ruído
muito maior, o que está de acordo com a análise esperada a partir da simulação.
No entanto, ao contrário do caso de AgNC, apenas um espectro na área mapeada
apresenta o comportamento mostrado na Figura 37 (como indica a Figura 35), o
que é uma evidência de menor eficiência desse sistema na amplificação do sinal
SERS do VB em comparação com AgNC.

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

4.3.5 Resposta óptica Dark Field teórica-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 não foi possível mapear exatamente o mesmo ponto do substrato
usando as duas técnicas, a discussão feita aqui será qualitativa, associando os
espectros encontrados experimentalmente com os dados de simulação para cada
tipo de arranjo de dímero considerado.

Apesar do sistema ter muitas possibilidades de arranjos e com números 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 dímeros, aresta-aresta (A-A), face-face (F-F) e
face-aresta (F-A).

A Figura 38apresenta os dados de comprimentos de onda de máximo espa-
lhamento 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 são extremamente complexos e carregados de informação. Cada ponto
do mapa contém um espectro completo da amostra, e portanto, uma boa opção
para avaliar visualmente foi apresentar os dados de λ máximo em função da posi-
ção (X,Y).

Figura 38: Mapa de Dark Field para mapeamento do λmax em amostra de 1 µL de AgNC depositado
em substrato vítreo 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 presença de Ressonân-
cia de Fano são as amostras mais diluídas. No caso de concentrações maiores,
espera-se que o processo de secagem da amostra leve a formação de grandes
aglomerados de nanoestruturas. Como observado nos dados da Figura 32, a for-
mação de grande agregados leva a uma contribuição SERS média semelhante a de
uma ressonância plasmônica com largura de banda elevada. Em outras palavras, a
informação local de hot spots individuais fica comprometida. Portanto, nesta parte
do trabalho apresentamos apenas os dados para as amostras de 1 µL de AgNC
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depositado em substrato vítreo. A utilização de vidro como substrato de suporte
é uma necessidade experimental, uma vez que as medidas de espalhamento pela
técnica Dark field são realizadas na configuração de transmissão. Os dados de
mapeamento sugerem um considerável número de bandas com comprimentos de
onda de máxima intensidade de espalhamento no intervalo de 700 nm a 800 nm.
Portanto, o trabalho apresenta apenas os dados para as amostras de 1 µL de AgNC
depositado em substrato vítreo.

A Figura 39 traz alguns exemplos de espectros experimentais obtidos do con-
junto de dados das amostras de 1 µL de AgNC. Para a avaliação dos dados de Dark
Field, três principais arranjos de dímeros de cubos foram mapeados para encontrar
diferenças no perfil espectral.

Figura 39: Espectros experimentais de Dark Field obtidos do conjunto de dados das amostras de 1
µL de AgNC depositado em vidro.

Na Figura 39 são apresentados alguns exemplos de espectros que foram obti-
dos pela técnica Dark Field. É importante destacar que há uma grande variedade de
espectros obtidos na área mapeada. Contudo, foram selecionados alguns exemplos
que apresentam correspondência com dados de simulação que serão apresenta-
dos a seguir. Na Figura 39 é possível obervar dois perfis muito similares indicados
pelos dois gráficos do topo, ambos apresentam bandas na região de 600 nm e outra
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em torno de 750 a 800 nm. Já o gráfico abaixo tende a um perfil espectral diferente
com uma banda entre 450 e 500 nm e outra em torno de 750 nm.

Para interpretação dos dados experimentais, simulações BEM foram realizadas
para três arranjos de dímeros de nanopartículas: aresta-aresta (A-A), face-face
(F-F) e face-aresta (F-A). Para exemplificar tais configurações, na Figura 40 são
apresentadas as estruturas simuladas, em conjunto com os espectros de extinção
obtidos. As simulações foram feitas com as nanoestruturas imersas em nujol (óleo
de imersão utilizado na técnica Dark Field) e foram considerados distâncias entre
as superfícies de nanocubos no intervalo de 1 nm a 2,5 nm.

Figura 40: Simulações dos espectros de extinção para dímeros 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 extinção para a simulação uti-
zando BEM em dímeros de cubos sem a camada PVP em vários gaps diferentes.
Nestes casos, a camada de PVP não foi utilizada por dois motivos: inicialmente por
não ter sido a melhor aproximação com os dados experimentais a partir das simu-
lações de espectros de extinção no UV-vis (Figura 24), e segundo por não terem
uma diferença significativa nas simulações de Dark Field.

A comparação entre os dados simulados e os experimentais (Figura 39) indica
uma boa correspondência 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. Comparações seme-
lhantes podem ser realizadas em termos das outras configurações (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
às configurações A-A, F-F e F-A. É importante destacar que há uma considerável
variação no dado teórico a depender do gap entre as superfícies.

A partir da análise da Figura 40, percebe-se que o arranjo aresta-aresta (a)
apresenta as maiores variações de posição do máximo de intensidade. O objetivo
aqui será correlacionar os dados já encontrados e exemplificados na Figura 39
com as simulações 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 interpretação, à estruturas
F-F (que apresentam ressonância de Fano). A separação em duas bandas bem
definidas no espectro é devido à interferência entre o modo dipolar e o modo de
gap (Fabry-Perot).

Através desta comparação, as curvas com o valor de gap mais representativo
são as em azul para os três tipos de arrranjos. Sendo assim, uma nova figura foi
construída apenas com as curvas referentes ao gap de 2 nm para cada arranjo dos
dímeros.

Figura 41: Simulações dos espectros de extinção para dímeros de cubos sem PVP com 2 nm de
gap em nujol.

As Figuras 39 e 41 permitem corroborar a presença de estruturas dos tipos A-
A, A-F e F-F. A observação de espectros de espalhamento com perfis semelhantes
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aos simulados, especialmente para o caso de uma configuração F-F, é uma impor-
tante evidência de que estamos investigando as propriedades ópticas de sistemas
que suportam ressonância de Fano. De fato, argumentamos que estes resultados
Dark Field corroboram a existência deste tipo de interferência eletromagnética em
sistemas de nanocubos e que, portanto, corroboram a contribuição da largura de
banda sobre os espectros SERS do VB investigados anteriormente.

4.4 SERS

4.4.1 Resposta experimental SERS - Caso: 1 µL de AgNC depositado
em substrato vítreo

Através de medidas SERS preliminares, conclui-se que havia necessidade de
trabalhar de fato com mais de um valor de concentração de AgNC devido às suas
características particulares, 1, 5 e 10 µL de NPs em 5 mL de água 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 discussão de variações nos
principais sinais de bandas, no entanto, para fins de comparação neste trabalho, a
discussão vai se ater apenas ao caso de 1 µL de AgNC depositado.

A Figura 42 mostra um conjunto de dados de um mapeamento SERS para a
amostra referida.

Figura 42: Mapeamento SERS de amostra de AgNC diluída na proporção 1 µL : 5 mL de água.
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Ao observar a Figura 42, é possível concluir que para uma análise mais deta-
lhada é necessário utilizar outras ferramentas de processamento de dados. Neste
caso, foi escolhida a técnica de MCR (Resolução Multivariada de Curvas).

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

Na Figura 42, nota-se a presença de bandas características da molécula sonda
em 1083 cm-1 referente ao estiramento (ν) da ligação C-S (simetria A1) e 1573 cm-1

do estiramento (ν) da ligação C=C (simetria B2). [157] Estas bandas são conside-
radas impressão digital do 4-ABT. [158]

Algumas variações de intensidade relativa observadas entre as bandas no es-
pectro SERS, como por exemplo em aproximadamente 1350 cm-1 que apresenta
tanto sinais de alta quanto baixa intensidade, podem estar associadas à meca-
nismos de transferência de carga ou mudança estrutural sofrida pela molécula na
superfície das nanopartículas. [159,160]

É possível fazer uma comparação com o espectro do 4-ABT sólido e em uma
superfície, por exemplo, de silício para notar o quanto variam as bandas, tanto
em termos de intensidade quanto o surgimentos de novas bandas. A Figura 43
exemplifica isto.

Figura 43: Espectro Raman para o 4-ABT sólido e espectro SERS para substrato de Si com depo-
sição de solução de 4-ABT 10-5 mol L-1.

Nota-se novamente a presença das bandas características da molécula sonda
(1083 e 1585 cm-1), e as variações de intensidade relativa entre estas mesmas
bandas para o 4-ABT sólido frente ao 4-ABT depositado em silício.
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Com o mapeamento contido na Figura 42, foi proposta a investigação das ban-
das e suas intensidades relativas. Para tal, foi feito o tratamento estatístico MCR-
ALS em apenas um mapeamento do conjunto de dados. Como resultado, foi pos-
sível obter 4 dos espectros puros que contribuem para os sinais observados, eles
estão contidos na Figura 44.

Figura 44: Espectros 1, 2, 3 e 4 representando 4 espectros puros contidos no conjunto de dados de
mapeamento SERS para 4-ABT 10-6 mol L-1 em substrato vítreo com deposição de 1 µL de NCAg.

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

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

• o espectro 3 se aproxima muito de um ruído;

Delafosse [161] e colaboradores destacam que alterações experimentais como
a mudança de tempo de exposição ao laser ou a potência do laser utilizada podem
influenciar diretamente o perfil espectral obtido. Neste trabalho, todos os espec-
tros foram coletados nas mesmas condições de tempo de exposição e potência de
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laser, portanto este argumento de modificação das condições experimentais do en-
saio não deve ser aplicado para a justificação de mudanças dos espectros.

A banda em 1139 cm-1 está associada a vibração angular δ C-H (C-H bending)
e estiramento ν C-N (C-N streaching). Este modo de vibração se relaciona com a
intensificação de banda através do efeito químico, ou também chamado de transfe-
rência de carga. [158] Este efeito pode ser observado quando moléculas simples se
aproximam de metais, a distâncias moleculares, o que torna possível a formação de
ligações químicas entre a molécula e o metal. Este efeito costuma acontecer com
a tranferência de carga do metal para a molécula. Esta ligação química formada
resulta numa pequena restrição da vibração natural da molécula, modificando le-
vemente a frequência de vibração, e também permite um efeito de ressonância,
intensificando o espalhamento Raman dessas moléculas.

A banda em 1428 cm-1 está associada a vibração angular δ C-H (C-H bending)
com o estiramento ν C-C (C-C streching). Alguns estudos sugerem que a variação
de intensidade deste modo de vibração pode estar associada a degradação da
molécula de 4-ABT. [161,162] Esta degradação pode ser resultado de duas fontes:
dimerização do 4-ABT formando DMAB ou a carbonização do material gerando
carbono amorfo.

Extensamente descrito na literatura, diversos autores trazem estudos sobre a
dimerização do 4-ABT. Um dos mais citados é de Huang e colaboradores [162], no
qual ele detecta a transformação do 4-ABT em DMAB através da medida SERS
do 4-ABT depositado em eletrodo de prata. Ele corrobora sua hipótese de que as
bandas em 1140, 1391 e 1440 cm-1 são decorrentes da formação de DMAB não
só pela alteração espectral, mas também utilizando a técnica de espectrometria de
massa em 4-ABT submetido ao laser. O perfil espectral SERS gerado pelo 4-ABT
submetido ao laser 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-1 podem indicar a
presença de DMAB na amostra.

No entanto, nenhum desses argumentos justifica a redução drástica da banda
em 1428 cm-1 no espectro 2 da Figura 44. Como citado anteriormente, há dois
fatores que podem ser responsáveis pela alteração do perfil espectral, como a con-
versão do 4-ABT para DMAB não explica a alteração nesta banda, resta o segundo
argumento que corresponde à degradação do 4-ABT gerando carbono amorfo.

Ao avaliar a ocorrência deste fenômeno, a literatura [163] descreve o surgimento
de duas bandas características de carbono amorfo. Itoh et. al. destaca que ao in-
vestigar perfil espectral de corantes utilizando SERS ressonante em hot spots de
dímeros de NPAg, ele observa 2 bandas, uma em torno de 1600 e outra em 1350
cm-1. Elas correspondem respectivamente as bandas G e D de carbono sp2.Pode-
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se observar a presença de um pequeno ombro em torno de 1360 cm-1 e uma pe-
quena banda em 1598 cm-1 no espectro 2 da Figura 44, o que fornece indícios de
que é possível encontrar também carbono amorfo na amostra, além do DMAB já
citado.

Ainda na Figura 44, o espectro 4 traz a banda de 1354 cm-1 com alta inten-
sidade, resultado possivelmente do surgimento da banda D de carbono amorfo,
também é possível observar a redução da banda em 1139 cm-1 (banda caracte-
rística do 4-ABT), e por fim, a manutenção da alta intensidade da banda em 1428
cm-1, que pode ser relacionada com o efeito de decomposição da molécula sonda
a DMAB.

É possível notar que no espectro 1 da Figura 44 já existe a banda em 1598
cm-1, e um leve alargamento da base da banda em 1387 cm-1, no entanto a banda
em 1360 cm-1 não é visível, apesar de um leve ombro poder ser notado devido ao
alargamento da base da banda. Isto pode ser uma resposta para a presença de 4-
ABT, DMAB, e também de carbono amorfo em pontos muitos próximos um do outro.
Para que essa avaliação se torne mais clara, foram feitos mapas de concentração
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 10-6 mol L-1 em substrato vítreo com deposição de 1 µL 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
são muito inferiores aos outros espectros. Seu perfil de distribuição de intensidade
na imagem gerada também corrobora a característica já citada de ruído.

Olhando agora para os mapas dos espectros 1 e 2, nota-se que para as posições
(x,y) iguais a (40,24) e (40,25), existem altas intensidades tanto do espectro 1 como
do 2, o que sugere que há sinal da molécula de 4-ABT, decomposição em DMAB e
também carbono amorfo, provavelmente em menor quantidade devido à sua baixa
intensidade relativa no espectro 2. Ao analisar o mapa do espectro 4, vemos que o
sinal associado anteriormente à decomposição é significativo em torno da posição
(5,39), local onde há pouco sinal nos mapas do espectro 1 e 2. Ou seja, ainda pode
haver moléculas de 4-ABT e DMAB, porém existem indícios de que há degradação
pela presença 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 comparação simultânea
entre dois espectros sinalizados na próxima figura como MCR1 e MCR2.

A Figura 48 mostra um dos exemplos desta avaliação novamente para o sistema
mais diluído em NCAg (1 µL em 5mL de água), porém desta vez todos os mape-
amentos desta diluição foram colocados juntos para o tratamento estatístico . Em
Anexos é possível encontrar todos os outros espectros do MCR-ALS comparados
2 a 2.

Figura 46: MCR-ALS dos espectros SERS para 4-ABT com deposição de 1 µL de AgNC disperso
em água e seco em estufa.
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A Figura 48 contempla apenas um exemplo com duas componentes para efeito
de comparação. Nela pode-se notar a marcação de 4 materiais diferentes: 4-ABT,
seu dímero, PVP e carbono amorfo. Observa-se que tanto a componente 1 (mcr1)
quanto a componene 2 (mcr2) possuem bandas relacionadas ao 4-ABT e ao dí-
mero. Também há uma ligeira indicação de carbono amorfo na componente 2,
porém dificilmente associada ao carbono porque, segundo a literatura, está deveria
ser uma banda alargada, o que não se confirma na Figura 48. [163]

Ainda sobre a interpretação da Figura 48, observa-se que não há presença da
banda de PVP, que por sinal, não aparece em nenhuma das figuras de comparação
das componentes (ver Anexos). Isto pode estar relacionado a sua baixa compo-
sição nas nanoestruturas e sua provável não influência pelo tipo de arranjo dos
nanocubos, portanto não intensificando seu sinal.

Utilizando apenas estas comparações entre os espectros, é mais díficil afirmar
quais componentes estão associadas a determinadas substâncias, fazendo com
que este tipo de análise fique aquém do esperado para trazer evidências da Resso-
nância de Fano no sistema.

Aparentemente este sistema tem uma alta atividade para indução de reações
de 4-ABT em superfície. É possível que este resultado esteja diretamente relaci-
onado com a existência da ressonância de Fano, isto porque em tais modos há
uma considerável contribuição de modos escuros, ou seja, em que o canal de re-
laxação é não-radiativo. Este tipo de relaxação pode ocorrer através da criação de
pares elétron-buraco energéticos que poderiam ser transferidos para a molécula.
Recentemente, um estudo teórico sobre a taxa de geração 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 revisão.
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5 | Conclusão

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 próximo de partículas plasmônicas. Em particular, a forma espectral
no SERS é sensível ao efeito de campo próximo da ressonância plasmônica e o
Dark Field mostrou perfis que corroboram a existência de estruturas que permitem
a Ressonância de Fano. Mostrou-se que o SERS pode ser capaz de caracterizar
a dependência do aumento de campo próximo em casos em que as ressonâncias
são estreitas, tornando possível a investigação pelo intervalo limitado do espectro
de SERS. Sistemas que apresentam ressonâncias de Fano, seja por interações
entre nanopartículas e/ou entre nanopartículas e um substrato dielétrico, podem
ser usados como modelo para mostrar essa capacidade do SERS. Demonstrou-
se que essa condição é atendida por agregados de nanopartículas de prata cúbi-
cas arredondadas depositadas sobre um substrato de silício e vidro. Esse sistema
apresenta uma forte ressonância de Fano que está dentro da faixa do espectro de
SERS para uma excitação de 633 nm. Os resultados apresentados e discutidos
aqui abrem a possibilidade de investigar os efeitos de campo próximo de intera-
ções eletromagnéticas complexas, bem como obter informações sobre a estrutura
de agregados de nanopartículas em uma amostra.

Este trabalho construiu uma base fundamentada que permite o estudo da res-
sonância de Fano em sistemas de nanocubos de prata. A associação de técnicas
como Dark Field e SERS podem ajudar a entender se existe alguma relação entre
a presença de ressonância de Fano em sistemas nanoestruturados e processos
reacionais de superfície. Através do trabalho, pode-se concluir que exite uma in-
fluência direta pelas alterações provocadas no campo próximo, e que a depender
do processo reacional, essa variação de campo pode sim influenciar em processos
reacionais de superfície.
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7 | Anexos

Figura 47: MCR-ALS dos espectros SERS para 4-ABT com deposição de 1 µL de AgNC disperso
em água e seco em estufa.
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Figura 48: MCR-ALS dos espectros SERS para 4-ABT com deposição de 1 µL de AgNC disperso
em água e seco em estufa.
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