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SINTESE DE NANOESTRUTURAS METALICAS
DE PRATA PARA ANALISE DE ADSORBATOS
MOLECULARES POR ESPECTROSCOPIA DE

ESPALHAMENTO RAMAN INTENSIFICADA POR
SUPERFICIE COM ALTO DESEMPENHO NO
INFRAVERMELHO PROXIMO

Stefany Amorim'
Antonio Carlos Sant’Ana?

RESUMO

Neste trabalho investigou-se o desempenho de substratos de vidro silanizados e recobertos com
nanoestruturas de prata para uso em espectroscopia de espalhamento Raman intensificado por
superficie. Foram realizadas sucessivas deposicoes de prata sobre as ldminas de vidro, previamen-
te impregnadas com particulas nucleadoras do mesmo metal, por redugao do nitrato de prata
em solugio aquosa, com boroidreto. Os espectros SERS foram obtidos, utilizando-se a molé-
cula de prova cristal violeta e o nimero de deposi¢oes foi otimizado para a obtengao da maior
intensificagao do sinal SERS. Estas liminas foram submetidas a recozimento para aumento da
cristalinidade e a adicional estabilidade permitiu sua reutilizacao, apds a lavagem com etanol e
solugoes dcidas, em novos experimentos SERS.

Palavras-chave: Espectroscopia SERS. Nanoparticulas de prata. Adsor¢ao. Quimica de super-
ficie.

INTRODUCAO

As espectroscopias estudam as interagdes da radiacio eletromagnética com a matéria, através
da determinacio da energia dos fétons absorvidos ao provocarem transigoes envolvendo os niveis de
energia dos dtomos ou moléculas. Os espectros no infravermelho podem ser obtidos através da absor¢ao
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de f6tons que produzem transigoes vibracionais em moléculas. Uma outra maneira de se observar
os espectros vibracionais, é por meio do espalhamento Raman, cujo efeito envolve o espalhamento
ineldstico da radiagao eletromagnética monocromadtica que interage com as moléculas. Neste fendmeno,
a radiacdo monocromdtica excitante, geralmente no visivel ou no infravermelho préximo, interage com
a molécula e é espalhada com frequéncia ligeiramente modificada e a diferenga de energia entre estes
dois f6tons ¢ transferida & molécula como energia vibracional. A diferenca entre a radiacio espalhada
e a radiacdo excitante determina a energia da transi¢io vibracional, relacionada a determinado modo
de vibrac¢io da molécula.

O espalhamento Raman estd relacionado com o surgimento de um momento de dipolo induzido
na molécula pelo campo elétrico da radiagio excitante. Contudo, a intensidade do sinal no efeito Raman
¢ muito pequeno, quando comparado com o obtido em um espectro de absor¢ao no infravermelho.
Assim qualquer fendmeno que intensifique o espectro Raman se torna muito importante. Neste sentido
destaca-se a espectroscopia por espalhamento Raman intensificado por superficie (Surface-enhanced
Raman scattering- SERS), que é uma técnica de intensificagao do sinal Raman pela presenca de campos
elétricos gigantes que surgem na superficie de nanoestruturas metdlicas na presenca de luz (campo
elétrico externo). As alteragoes na polarizabilidade envolvem o sistema molécula/superficie como um
todo. Hd dois modelos fundamentais para explicar este efeito. O primeiro, o eletromagnético, considera
a intensificagdo do campo elétrico proximo a superficie do metal, devido a ressonancia do campo
eletromagnético da radiacao excitante com as transi¢oes do plasmon de superficie metdlico, isto ¢, as
transicoes eletronicas envolvendo os elétrons de valéncia do metal. Assim, a intensificagio do campo
eletromagnético local causa aumento da intensidade Raman. No segundo modelo para a intensificacio
SERS, o molecular, consideram-se as modificagoes na polarizabilidade molecular geradas pela interagao
da molécula adsorvida com a superficie. Essa interagdo estd relacionada com a formagao de complexos
de superficie. O contato com a superficie é essencial nesse modelo. A alta sensibilidade observada leva
a fatores de intensificacio da ordem de até 10" vezes (LE-RU E.; ETCHEGOIN P, 2009).

O efeito SERS ¢ registrado com maior intensidade em metais como prata, ouro ou cobre, apesar
de j4 ter sido observado em metais como niquel ou cobalto (ANDRADE G.ES.; TEMPERINI, M.L.A.,
2009). A natureza do metal bem como a distribuicao de tamanhos e formas das nanoestruturas define
a regido de comprimento de onda da radiagdo excitante onde o efeito SERS é mais intenso, devido ao
fato de que cada nanoparticula metilica possuir a absor¢ao do plasmon de superficie localizado com
uma frequéncia especifica. Ainda hd a dependéncia do sinal SERS com o adsorbato usado. Moléculas
aromdticas, que possuem dtomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, por exemplo, s2o promissoras na
observagao desse efeito, que pode ser atribuido a uma afinidade quimica existente entre esses elementos
e a superficie (SALA O., 1996).

A construgao de substratos SERS-ativos, com controle adequado sobre dimensoes e formas das
nanoestruturas metalicas permite um melhor controle e desempenho nos experimentos SERS. O uso
de nanoestruturas fixas sobre um substrato previne a modifica¢io das mesmas quando da adsor¢ao

molecular (COSTA J.C.S., et al., 2010).

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados foram acetato de etila VETEC 99,5%, 4cido sulfiirico FMAIA 99,5% e
perdxido de hidrogénio paralavagem dos substratos. Para asilanizacio foi usado mercaptotrimetoxisilano
(MPTMS) ALDRICH 95%, 4cido cloridrico (HCI) VETEC 37%, 4cido fosférico e dlcool etilico
SYMTH 99,5%. Para a sintese das particulas nucleadoras e do filme metdlico foi utilizado nitrato de
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prata (AgNO,) ALDRICH 99%, citrato de sédio ALDRICH 99%, borohidreto de sédio (NaBH,)
ALDRICH 96%. Para a deposicao foi utilizado cristal violeta SIGMA-ALDRICH 90%. A 4gua
utilizada foi dgua deionizada, padriao Milli-Q (resistividade de 18,2 MQcm).

As laminas de vidro utilizadas como substrato foram limpas com acetato de etila durante 15
minutos, posteriormente deixadas por mais 15 minutos em 4lcool etilico, e 20 minutos em solugao de
dcido sulftrico e peréxido de hidrogénio. Em seguida, as laminas de vidro foram imersas em solugao
de MPTMS de concentragio final 0,1 mol/L preparada com dlcool etilico 99% e HCI 0,1 mol/L por 2
horas a temperatura ambiente. Por fim, foram lavadas com 4dgua deionizada a exaustao e deixadas por
1 hora em uma estufa 4 vacuo a 100°C (ROY S., ez 4/, 2010).

Para a obten¢io do filme metdlico apds a etapa da silanizagdo descrita anteriormente, foi
sintetizado um col6ide de prata com nanoparticulas muito pequenas que depois de fixas sobre o vidro
serviram de nucleadoras para a redu¢io de mais metal. Para isso foram preparadas solugoes aquosas
de AgNO, 0,001 mol/L, citrato de s6dio 0,1 mol/L e NaBH , 1,0 mol/L. Todas as solucoes foram
preparadas usando dgua deionizada. Adicionou-se 50 ml da solugio de AgNO, em um erlenmeyer,
adiciona-se 1,0ml Citrato de Sédio e o 0,5ml de NaBH p gota a gota. A solugdo foi preparada a
temperatura ambiente, sob agitagio constante. As liminas de vidro foram deixadas por 24 horas
imersas nessa solugio.

Para as sucessivas deposi¢des do metal, foi utilizada metodologia modificada de COSTA J.C.S.
et al., 2010 e MULVANEY, S.P. et al., 2003. Para isso foram preparadas solucoes aquosas de AgNO,
1,0x10* mol/L e NaBH . 1,0x10"* mol/L, ambas com 4gua deionizada. Adicionou-se entdo as laminas
de vidro 20 ml da solugao de AgNO,, e depois foram adicionados lentamente 5ml da solugio de
NaBH,, gota a gota. O tempo total de deposicio foi de 30 minutos. O niimero de vezes que este
procedimento de deposicao foi repetido com uma mesma ldmina foi 3 em 3, até um mdaximo de 21
repeticoes. Uma segunda série dos substratos metilicos preparados foi submetida a um processo de
recozimento, por aquecimento a 100°C, por 30 minutos, 4 vicuo, para que ocorresse 0 aumento da
cristalinidade das estruturas de prata formadas, antes da deposi¢ao do adsorbato. Todas as liminas de
vidro foram armazenadas envolvidas em papel laminado, e deixadas em dessecador.

Nos experimentos de adsor¢iao do cristal violeta para a realizagio dos experimentos SERS,
as laminas de vidro com 12, 15, 18 e 21 deposi¢oes do metal foram expostas a solugao aquosa do
adsorbato na concentragio de 1,0x10” mol/L, por 30 minutos.

Para avaliagao da possibilidade de reutilizagio do substrato jd usado, foram realizadas lavagem
das laminas, para dessor¢io do cristal violeta, com dlcool etilico, e solugdes aquosas de HCl e H3PO o
ambas na concentragio de 1,0x10”mol/L, seguida de nova exposigao ao adsorbato, utilizando-se o
mesmo método jd descrito.

Para o estudo de espectroscopia eletrénica desses filmes metdlicos foi utilizado o espectrofotdmetro
Shimadzu modelo UV-PC 1800, com ldmpada de tungsténio (infravermelho préximo e visivel) e de
deutério (ultravioleta) Nos estudos de espectroscopia vibracional foi utilizado o espectrometro FT-
Raman Bruker, com radiagao excitante em 1064nm, modelo RFS-100, equipado com detector de
germanio e resfriado com nitrogénio liquido. Para imageamento do substrato, foi utilizado microscépio
eletronico de varredura, Field Emission Gun, da FEI, mod.: Magellan, pertencente a4 Divisao de
Metrologia de Materiais do Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢ao e Qualidade Industrial
(INMETRO).

Os espectros eletronicos (extingdo) foram obtidos no modo transmitincia, na regiao do visivel e
infravermelho préximo, utilizando suporte especifico para as laminas de vidro, tendo como referéncia
o ar. Os espectros SERS do cristal violeta foram tomados com poténcia de 500 mW , acumulados em
200 varreduras.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras com sucessivas deposigoes de prata sobre a superficie de vidro foram analisadas através
da espectroscopia eletronica a cada trés deposicoes de prata realizadas. Os espectros de extingdo para
laminas de vidro submetidas a diferentes niimeros de deposi¢des do metal sao apresentados na Fig. 1.

l:‘ 12 Deposigoes
— 15 Deposigoes
— 18 Deposigoes
21 Deposigoes
Sem deposigoes|

Extingao

T T
400 600 800

Comprimento de onda / nm

Fig. 1 - Espectros de extingio das laminas de vidro com diferentes nimeros de deposicées de prata.

Pode-se notar uma diminui¢io da intensidade da banda em cz. 410 nm com o aumento do
nimero de deposi¢des, bem como um aumento do sinal de extingio na regido do vermelho, que
pode ser associado ao aumento do tamanho das particulas de prata existentes sobre o vidro. Esse
deslocamento pode ter levado a0 aumento da ressonancia entre a transi¢ao do plasmon de superficie
localizado com a radiagdo excitante nos espectros SERS, permitindo o surgimento deste efeito de
intensificacio Raman.

Os espectros SERS do cristal violeta foram obtidos nas diferentes amostras de substrato de prata e
os resultados s3o apresentados na Fig. 2. Os espectros foram também obtidos com os substratos metalicos
submetidos ao recozimento e o sinal SERS ficou menos intenso (n2o mostrado). A partir destes foram
integradas as bandas mais intensas em 725 cm™ e 1585 cm™, e estes valores sao mostrados na Tab. 1.
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Fig. 2 - Espectros SERS do cristal violeta obtidos sobre os diferentes substratos de prata, que nio sofreram recozimento.
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De acordo com a Tab. I o maior sinal nos espectros SERS do cristal violeta foi obtido com um
nimero total de 18 deposicoes de prata sobre a ldmina de vidro, tanto para a série dos substratos
recozidos como os nio recozidos. Nessa condi¢io as transi¢des do plasmon de superficie localizado das
nanoparticulas de prata apresentaram mdxima ressonancia com a radiacao excitante utilizada. Com um
total de 21 deposigdes de metal, ocorreu diminuigao do sinal, provando que o sistema saiu da condi¢ao
6tima de ressonancia.

Tab. I - Area integrada das bandas dos espectros SERS do cristal violeta obtidos sobre substratos de prata com diferentes niimeros de
deposicoes, submetidos ou ndo ao processo de recozimento.

Ntmero de Area da banda 725 cm™ | Area da banda 1585 | Areadabanda725cm’ Area dzl_ ;) ?nd;l 1585
deposicoes (sem recozimento) cm (sem recozimento) (com recozimento) cm-tco
recozimento)
12 0,058 0,155 0,030 0,100
15 0,070 0,158 0,025 0,101
18 0,177 0,483 0,091 0,214
21 0,028 0,170 0,028 0,069

Algumas amostras foram escolhidas para imageamento por microscopia eletronica de varredura
e estdo apresentadas na Fig. 3. Pela andlise destas imagens pode-se inferir que o maior sinal SERS
nas amostras nio recozidas deveu-se a maior rugosidade superficial (menor cristalinidade) das
nanoestruturas metdlicas formadas.

Fig. 3 - A) Lamina de vidro com 18 deposicées de prata, que sofreu recozimento;
B) lamina de vidro com 18 deposi¢oes de prata, nio recozida.

Para fins de avaliagao da possibilidade de reutilizagao destes substratos em experimentos SERS, as
laminas de vidro anteriormente preparadas, com 12 e 15 deposigoes de prata, com e sem recozimento
foram primeiramente expostas a solugao de cristal violeta, e depois submetidas a lavagem com dlcool
etilico, HCI e H,PO,. O sinal SERS foi monitorado e observou-se a completa dessorgao do cristal
violeta. Posteriormente, as [Aminas foram expostas a uma nova solugao de cristal violeta, e novamente,
o sinal SERS foi obtido. Alguns destes espectros sao apresentados na Fig. 4.
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Fig. 4 - Espectros SERS do cristal violeta obtidos sobre os substratos de prata que foram reutilizados apds lavagens dcidas e com etanol
e segunda exposi¢io ao adsorbato.

Analisando os espectros SERS apresentados na Fig. 4, pode-se perceber que somente o substrato
submetido a0 recozimento a 100 C reapresentou o sinal SERS do cristal violeta, embora mais fraco
do que o obtido anteriormente (nio mostrado). Esse resultado pode ser explicado pelo fato do
recozimento aumentar a cristalinidade do sistema, tornando-o mais estivel, e conferindo-lhe assim
maior estabilidade do sinal SERS, mesmo apds ser submetidos a um tratamento de limpeza.

CONCLUSOES

Foram obtidos substratos de prata nanoestruturados, possiveis de serem utilizados em
experimentos SERS, utilizando-se como molécula prova o cristal violeta, em um espectrometro FT-
Raman, com radiagio excitante em 1064nm, obtendo-se espectros com boa razio sinal/ruido.

As nanoestruturas metédlicas produzidas, por estarem fixas, ndo sofreram modificages nos
tamanhos com a adsor¢io do cristal violeta. A modificacio feita, levando as laminas de vidro ao
recozimento, diminuiu o sinal SERS obtido, porém aumentou a estabilidade do substrato. Com
isso, foi possivel realizar lavagens com etanol e solugoes dcidas, e reutilizar os substratos em novos
experimentos SERS.

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram a presenga de particulas de
dimensé6es compativeis com o esperado para que ocorresse ressonancia entre o plasmon de superficie
localizado das nanoestruturas prata e a radiagao excitante utilizada.
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SYNTHESIS OF SILVER NANOSTRUCTURED SUBSTRATES
FOR ANALYSIS OF MOLECULAR ADSORBATES BY SURFACE-
ENHANCED RAMAN SCATTERING SPECTROSCOPY WITH HIGH
PERFORMANCE IN NEAR INFRARED

ABSTRACT

In this work was investigated the performance of silver nanostructures layered on silanized glass
slides for use in surface-enhanced Raman scattering spectroscopy. Successive silver depositions
were made on glass slides, previously recovered with seed nanoparticles of the same metal, by
reduction of silver nitrate in aqueous solution with sodium borohydride. SERS spectra were
collected using the crystal violet as probe molecule and the number of depositions were then
optimized to obtain the greatest enhancement of SERS signal. These slides were annealed for
increasing the crystallinity, and the additional stability provides the reuse of such substrate for
new SERS experiments, after washing with ethanol and acid solutions.

Keywords: SERS spectroscopy. Silver nanoparticles. Adsorption. Surface chemistry.
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