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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SERS-ACTIVE SUBSTRATES: A STUDY OF THE CRYSTAL VIOLET
ADSORPTION ON SILVER NANOPARTICLES. The structural characterization of molecules used in the sterilization of blood for
transfusions, such as crystal violet (CV), is relevant for understanding the action of these prophylactic drugs. The characterization

is feasible by surface enhanced resonance Raman spectroscopy (SERRS) of CV in solution or on surfaces. The limit of detection

of CV by SERRS, in the presence of colloidal particles, using 514.5 nm as excitation radiation, was found to be around 1 ppb. The
characterization of CV was also made by SERS, by using different active-particles-containing substrates, proving the versatility of
this technique for the study of such structures. The results suggest that the controlled production of highly efficient SERS-active
substrates may allow qualitative and quantitative analysis, with high sensitivity, with potential applications in medical and

environmental fields.
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INTRODUCAO

Certas parasitoses estdo entre as mais prevalentes doencas do mun-
do, atingindo milhdes de pessoas. A prevengdo destas doengas depen-
de de medidas sanitdrias, assim como do emprego de firmacos
antiparasitdrios eficazes e seguros. Um importante exemplo ¢ a
doenca de Chagas, que afeta aproximadamente 16-18 milhdes de
pessoas, principalmente nas Américas do Sul e Central, constituin-
do um sério problema de satide ptiblica. Desde a descoberta da
doenca pelo médico sanitarista Carlos Chagas, em 1909, até os
dias atuais, foram realizadas inimeras tentativas de tratamento,
sem que fosse obtido um medicamento totalmente eficaz. Para elimi-
nagdo do parasita do sangue contaminado em bancos de sangue, a
Unica substancia utilizada como agente quimioprofilético € o cristal
violeta (CV), também conhecido como violeta de genciana. Quando
essa substancia € adicionada ao sangue estocado na concentragdo de
250 pg/mL, promove eliminag@o segura das formas infectantes. Po-
rém, seu uso também ¢ limitado pelos efeitos colaterais e pela cor
transferida a pele e a urina dos pacientes transfundidos'.

Para desenvolvimento de farmacos mais seletivos e eficazes € cada
vez mais importante a sele¢@o do alvo terapéutico, o que permite uma
busca racional por agentes que provoquem a resposta desejada e especi-
fica para o controle da doenga. A forma como o parasita causador da
doenca de Chagas (Trypanosoma cruzi) relaciona-se com a molécula
de cristal violeta demanda um estudo visando a identificacdo desta
intera¢do. Conhecer os mecanismos envolvidos nessa relacdo favorece
o desenvolvimento de novas terapias para combater a doenca. No caso
do cristal violeta ou violeta de genciana suas reagdes s3o pouco estuda-
das, demonstrando a complexidade deste composto da classe dos corantes
trifenilmetanicos®>.

*e-mail: hensan@uel.br

Freqiientemente sdo utilizados para andlise dos corantes 0os mé-
todos cromatogréficos*’, com detec¢@o por colorimetria e, as ve-
zes, por fluorimetria. Por conseqiiéncia, uma caracterizacio estru-
tural destas moléculas ndo € obtida. Somente as técnicas espectros-
copicas (RMN, espectroscopias Oticas) permitem este tipo de ca-
racterizagdo®, mas sua baixa sensibilidade as tornam inadequadas
para detec¢@o na saida da coluna (destacamos, porém, a utilizagio
da espectrofotometria no infravermelho para cromatografia em fase
£asosa).

A espectroscopia Raman’ apresenta vdrias vantagens no ambiente
em que se pretende trabalhar e pode resolver eventuais problemas de
tempo de andlise. Essa técnica requer pouca preparacéo de amostras e
possibilita a andlise de espécies em solu¢do aquosa (uma vez que a
dgua tem pouca interferéncia). Além disso, permite a identificagdo e a
quantificagdo de espécies quimicas, uma vez que o conjunto dos mo-
dos vibracionais das amostras estd univocamente relacionado a sua
identidade quimica.

Por outro lado, o fato de o espalhamento Raman ser um pro-
cesso muito pouco eficiente — devido a sua pequena se¢do de cho-
que (cerca de 10 cm? Sr! molécula!)® — faria da espectroscopia
Raman uma técnica pouco sensivel. Entretanto, a presenca de su-
perficies metdlicas nanoestruturadas apresenta a propriedade de
intensificar o sinal Raman de moléculas adsorvidas por fatores da
ordem de 10° vezes. Essa intensificacdo, por diversas ordens de
magnitude, do sinal Raman de espécies adsorvidas em superficies
metdlicas especialmente preparadas é chamado de efeito Raman
intensificado pela superficie, ou SERS (“Surface Enhanced Raman
Scattering”)®!°. A existéncia desse efeito permite o uso da
espectroscopia Raman de forma muito mais abrangente, abrindo
possibilidades de aplicacéio da espectroscopia vibracional para ana-
lise nas escalas de nano-, pico- e femtograma''. Considerando o
potencial das observacgdes experimentais, o efeito SERS se tornou
uma técnica bem estabelecida, aplicdvel a quimica de superficies
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para caracterizacdo de adsorbatos e de transformacdes quimicas
ocorrendo em superficies metdlicas'>. Do ponto de vista de andlise
quimica, os aspectos mais interessantes da técnica SERS sdo sen-
sibilidade e seletividade.

Muitas aplicagdes interessantes referem-se ao uso do efeito SERS
nas dreas médica e ambiental’. Duas de suas caracteristicas tornam-
no bastante conveniente para ser utilizado nestes campos. Por um lado,
o efeito SERS € muitas vezes acompanhado por uma forte extingao da
fluorescéncia (caracteristica de muitas biomoléculas e também de
moléculas de interesse ambiental, como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, por ex.), o que permite estender o grupo de compostos
estudados por espectroscopia Raman. Além disso, a alta sensibilidade
da técnica permite também que sejam obtidos espectros de moléculas
em concentra¢des da ordem de 10'° mol L. Por tudo isso, o efeito
SERS ja foi utilizado em diversos estudos de relevancia bioldgica,
como a determinagio da distribui¢cdo de drogas e componentes celu-
lares em uma célula viva ou em membranas celulares'*".

A drea de SERS tem sido uma das que mais experimentou avan-
¢os dentre as pesquisas em espectroscopia Raman nos ultimos anos.
Historicamente, as aplicagdes analiticas das técnicas Raman eram
limitadas por sua relativa baixa sensibilidade, se comparada, por ex., a
técnica de fluorescéncia. Desenvolvimentos recentes, entretanto, tive-
ram impacto particularmente importante no sentido de mudar essa ten-
déncia: grandes intensificacdes do sinal Raman foram observadas em
experimentos SERS em superficies especialmente preparadas. Dessa
forma, o aperfeicoamento das técnicas SERS possibilitou a detec¢io
do espectro vibracional de uma tnica molécula. Os primeiros traba-
lhos a esse respeito foram relatados em 1997'%'7. Desde entdo, esses
resultados foram confirmados por diversos grupos'®. Assim, a técnica
ja ¢é sensivel o suficiente para competir com técnicas baseadas em
fluorescéncia, com as quais ja eram obtidos, hd mais tempo, espectros
de moléculas isoladas. Entretanto, considerando-se a riqueza de infor-
macdes contidas em um espectro vibracional, em comparacio com
um espectro de fluorescéncia, € de se esperar que a técnica SERS se
torne cada vez mais importante na drea de detec¢do quimica.

Com o objetivo de se utilizar a técnica SERS em ambientes
reais, muitos estudos foram feitos no sentido de se desenvolver
substratos durdveis, de baixo custo, e que pudessem ser preparados
de maneira reprodutivel. A base &, invariavelmente, a producdo de
uma superficie metdlica rugosa. Existe hoje uma grande variedade
de substratos SERS ativos'®. Pesquisadores tém conseguido selecio-
nar determinadas arquiteturas para o substrato que estejam de acor-
do com suas necessidades experimentais. Através de escolhas
criteriosas do metal de um substrato, do grau de oxidacdo da super-
ficie, das propriedades dcido/base das superficies, do uso de
recobrimentos, e outros parametros, o substrato SERS ativo pode
ser desenvolvido de modo a adsorver de maneira altamente seletiva
compostos selecionados com estruturas quimicas semelhantes.

O principal objetivo deste trabalho € apresentar possibilidades de
desenvolvimento de novos substratos SERS ativos, capazes de supe-
rar as limita¢des dos substratos tradicionais e possuindo caracteristi-
cas como maiores fatores de intensificagdo, maior reprodutibilidade
em sua preparag@o e maior especificidade.

As novas técnicas que vém sendo desenvolvidas nessa drea nos
ultimos anos t€m permitido a obten¢@o de substratos mais durd-
veis. Os aperfeicoamentos propostos nos processos de preparacio
dos substratos conduziram a ganhos importantes nas possibilida-
des de determinac@o quantitativa de espécies quimicas®. Informa-
¢Oes sobre a cobertura das particulas, tamanho e espaco entre as
particulas das superficies preparadas podem ser obtidas por técni-
cas de microscopia como AFM e TEM — e este trabalho oferece exem-
plos disso. A utilidade pratica de um substrato é definida por uma
série de caracteristicas: tipo mais adequado em cada caso especifico,

Preparacdo e Caracterizagdo de Substratos SERS Ativos 195

grupos funcionais e polimeros vidveis para associagdo com o me-
tal visando melhorias nas propriedades, estabilidade,
reprodutibilidade e propriedades Opticas.

Dentre os substratos mais utilizados, os coldides tém sido es-
tudados devido a suas propriedades Opticas particulares. Eles se
tornaram populares, como substratos ativos para o efeito SERS,
desde a obtencio do espectro SERS da piridina em coldide de prata,
em 1979, por Creighton et al.*'. Os col6ides apresentam numerosas
vantagens: sua preparacgio € relativamente simples, a superficie ativa
pode ser renovada continuamente por agitaciio da suspensdo, o tama-
nho e a forma de particulas podem ser medidas facilmente e podem
ser caracterizadas pelo espectro de absor¢do UV-Vis e, por tltimo, ha
a possibilidade de preparacéo de filmes de coldides sobre diferentes
substratos.

Neste trabalho, demonstramos o grande potencial da técnica
SERRS em estudos realizados em diferentes substratos SERS ativos
preparados por métodos simples, a saber: solugdes de prata coloidal
e nanoestruturas de prata depositadas sobre suportes estaciondrios.
Para isso, apresentamos o estudo do CV por meio de uma variedade
de técnicas de espectroscopia Raman, tais como Raman normal,
Raman ressonante, Raman intensificada pela superficie (SERS), e
ainda Raman ressonante intensificado pela superficie (SERRS). A
relac@o entre as caracteristicas morfoldgicas dos substratos e sua ati-
vidade SERS também foi estudada por meio de técnicas de
microscopia de forga atdmica e microscopia eletronica de varredura.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Os espectros Raman foram obtidos usando um espectrometro
Jobin Yvon NT64000, utilizando lasers de {ons argdnio e kriptonio da
Spectra Physics (radiagdes excitantes em 514,5 e 676,4 nm, respecti-
vamente). Um microscopio Olympus foi utilizado para focalizar a ra-
diagdo incidente sobre as amostras e para coletar a radiagio espalha-
da. As medidas por Microscopia Eletronica por Transmissao (TEM)
foram obtidas em um Instrumento HF 2000 com um feixe de elétrons
emitido a 200 kV, depois de se colocar uma gota de amostra dos
coléides em um “grid” de carbono-Cu. As andlises de Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) foram realizadas em equipamento
JEOL, 6400F, apds a metalizacdo da amostra. As imagens
de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) foram obtidas através
do equipamento Nanoscope IlII, da Digital Instruments, em modo de
ndo contato.

Preparacio dos coldides de prata

A solug¢@o de prata coloidal foi preparada de acordo com o pro-
cedimento de Lee-Meisel®, descrito a seguir. Antes da preparacdo
toda a vidraria foi lavada com dcido nitrico (HNO,-H,0) na pro-
por¢do 1:1 (v/v). Nitrato de prata (= 90 mg) foi adicionado em um
erlenmeyer, envolto em papel aluminio, contendo 500 mL de 4gua
tridestilada e aquecido até a ebuli¢do. Apds, foi adicionada gota-a-
gota, sob vigorosa agitacio, 10 mL de uma solucdo a 1% de citrato
de sédio. A solucdo foi deixada nestas condigdes por 40 min e, apds
retirado o aquecimento, foi mantida por 90 min com agitacdo conti-
nua para resfriamento da solu¢@o. O volume foi completado para 500
mL com dgua tridestilada. Utilizou-se reagentes Aldrich e dgua
tridestilada em todos os experimentos. Na Figura 1 ¢ apresentado o
espectro de absor¢do no UV-Vis da solucéo de prata coloidal. Obser-
va-se que a absor¢do do plasmon superficial dd origem a uma banda
larga, com o mdximo de absorc¢@o em torno de 408 nm. No caso deste
substrato SERS ativo, terfamos intensificacdo do campo elétrico para
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Figura 1. Espectro de eletronico de absor¢do no UV-Vis da solugdo de prata
coloidal

radia¢des com comprimento de onda dentro da banda de absorgdo
do plasmon (~ entre 370 e 600 nm). O maximo de absor¢do no
espectro UV-VIS de solucdes coloidais estd relacionado ao tama-
nho médio das particulas, enquanto que a largura da banda de ab-
sor¢do relaciona-se a dispersdo das particulas®.

Durante algumas preparagdes do coldide de prata verificou-
se que o controle cuidadoso das varidveis experimentais discuti-
das acima € imprescindivel durante a sintese. Na Figura 2(a) €
apresentada a imagem de microscopia eletronica de transmissdo
(TEM) de uma destas preparagdes, onde pode ser verificada uma
agregacdo muito grande entre as particulas e a formagao de estru-
turas na forma de bastonetes, devido a uma agitacdo pouco inten-
sa e a utilizacdo de dgua destilada. Tal coléide ndo apresenta ativida-
de SERS significativa. Na Figura 2(b) € apresentada a imagem TEM
da preparagado do coldide de prata nas condigdes de sintese discuti-
das nos espectros de absorc¢io da Figura 1. Neste caso, as particulas
de Ag apresentam um formato esférico uniforme, com tamanho mé-
dio entre 15-20 nm, sem agregagao.

Os espectros SERRS de diferentes solugdes aquosas de CV em
coldide de prata foram obtidos pela mistura prévia dos reagentes na
proporg¢do de 1:1, ou seja, a concentragdo indicada nos espectros se
refere a essa dilui¢do realizada na solucéo coloidal. As mesmas quan-
tidades das solugdes foram injetadas em uma cavidade de uma placa
de vidro fixada ao microscépio para obtencdo dos espectros. A se-
qiiéncia dos espectros foi registrada apds o ajuste da melhor relagdo
sinal/ruido na primeira amostra e mantida para as demais. Os espec-
tros foram obtidos no mesmo tempo de aquisicdo do sinal.

Preparacio dos substratos SERS ativos

Considerando que a maioria das aplicagdes de caracterizagao por
SERS sao restritas a condigdes estacionarias, foi preparado inicial-
mente um substrato SERS ativo do tipo “silver islands” por “spin
coating” sobre SiO,. Apds a colocagdo de algumas gotas do colGide
de prata sobre a superficie do SiO,, esta foi submetida a velocidade de
20.000 rpm durante 60 s; em seguida, o substrato foi seco sob vacuo.
Para obtenc¢do dos espectros SERRS algumas gotas da solu¢do de 100
ppm de CV foram adicionadas sobre o substrato, o qual foi em segui-
da submetido a velocidade de 20.000 rpm durante 80 s e seco sob
véacuo. O efeito SERRS foi confirmado pela obtengdo dos espectros
do cristal violeta, utilizando a radia¢@o excitante 514,5 nm sobre esta
superficie. Para esta preparacdo néo pode ser estudada a topografia do
substrato SERS ativo por AFM, devido a falta de contraste entre o
substrato e as particulas de prata depositadas.

A deposicio do coldide de Ag sobre substrato de vidro foi efetuada
visando a obtengdo um substrato SERS ativo com uma maior drea su-
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Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) de (a)
coloide de prata em condigoes de sintese que apresentaram agregagdo e (b)
coloide de prata sem agregacdo (SERS ativo)

perficial. Algumas gotas do coldide de prata foram colocadas sobre
a placa de vidro aquecida a 120 °C (temperatura da placa aquecedo-
ra) até a completa evaporagdo do solvente. Este procedimento foi
escolhido por originar uma nanoestrutura com caracteristicas de
rugosidade préximas a superficies formadas em sistemas
eletroquimicos, apds o tratamento da superficie do eletrodo metali-
co por ciclos de oxidagdo-redu¢do®. Para obten¢do dos espectros
SERRS sobre esse substrato, algumas gotas da solu¢do 3 ppm de CV
foram adicionadas sobre ele, sendo retirado o excesso de solugio
por evaporagdo, através de um fluxo de N, sobre a superficie. O
efeito SERRS foi confirmado pela obtengdo dos espectros do cristal
violeta, utilizando-se a radiag¢do excitante 514,5 nm sobre esta su-
perficie. Para esta preparacdo foi estudada a topografia do substrato
SERS ativo por técnicas de SEM e AFM.

O filme de CV sobre o vidro foi preparado pelo recobrimento
com uma solugdo 3 ppm de corante, sendo o excesso retirado por
evaporagdo, através de um fluxo de N,. O espectro apresentado foi
obtido nas mesmas condicdes dos espectros do CV sobre substrato de
vidro com nanoparticulas de prata.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta o espectro de eletronico de absor¢do do
CV em solugdo aquosa, no qual observa-se uma banda intensa
com maximo em 589 nm. Representa-se, também, nessa figura as
energias das linhas laser utilizadas para excitacdo dos espectros
Raman: 514,5 e 676,4 nm. Observa-se que, enquanto a linha em
514,5 nm encontra-se dentro da banda de absor¢do do corante, a
linha em 676,4 nm tem uma energia menor que a transi¢do ele-
tronica em questdo estando, portanto, fora da condi¢do de resso-
nancia. Esse efeito de ressondncia sobre a intensidade de
espalhamento Raman pode ser observado na Figura 4, a qual apre-
senta os espectros Raman convencionais de solucdes aquosas de
CV em diferentes concentragdes e excitados em diferentes com-
primentos de onda. O efeito Raman ressonante consiste na inten-
sificac@o, por algumas ordens de grandeza, da se¢do de choque
Raman de modos vibracionais especificos (modos vibracionais
envolvidos no croméforo). Esse efeito ocorre quando o espectro
¢é obtido com uma energia de excitacdo proxima a de uma transi-
¢do eletronica permitida da molécula.
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Figura 3. Espectro eletronico de absor¢ao no UV-Vis de uma solugdo aquosa
de CV

Na Figura 4(a) € apresentado o espectro Raman do CV obtido
na radiacdo excitante 676,4 nm, ou seja, fora da condigdo de resso-
nancia. Observa-se, nesse caso, uma forte fluorescéncia, o que difi-
culta grandemente a obtencio de um espectro vibracional de quali-
dade. Em condigdo de ressonancia (radia¢@o excitante em 514,5 nm)
o espalhamento Raman torna-se mais intenso que a fluorescéncia e a
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Figura 4. Espectros Raman ressonante de diferentes solugoes aquosas de
CV, nas concentragées indicadas e excitados em (a) 676,4 nm e (b) 514,5 nm
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observacdo dos espectros vibracionais das solu¢des de CV torna-
se possivel, como apresentado na Figura 4(b). A técnica Raman
ressonante € significativamente mais sensivel que a espectroscopia
Raman normal, sendo que a sensibilidade da técnica proporcio-
nou observar a concentracdo do corante de 10 ppm.

A Figura 5 apresenta os espectros Raman de CV em solugdo de
prata coloidal para a radiacio excitante em 514,5 nm. Consideran-
do que essa radiagdo encontra-se em ressonancia, tanto com a ab-
sorcdo dos “plasmon” superficial do coldide (Figura 1), quanto com
a banda de absorc¢do do corante (Figura 3), esperamos que a inten-
sificacdo SERS se combine ao efeito Raman ressonante. Dessa ma-
neira, os dois efeitos serdo multiplicativos, e teremos o chamado
efeito SERRS (“Surface Enhanced Resonance Raman Scattering”).
Nessas condigdes experimentais, a sensibilidade da técnica € con-
sideravelmente mais alta que no caso da Figura 4, e podemos ob-
servar, com boa relagdo sinal/ruido, o espectro caracteristico do
CV na concentracao de 1 ppb.
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Figura 5. Espectros SERRS de diferentes solucoes aquosas de CV em coldide
de prata, nas concentragoes indicadas e excitados em 514,5 nm

E também interessante notar que ocorrem modificacdes espectrais
significativas, conforme varia a concentraciao do CV. Enquanto os es-
pectros obtidos em concentragdes maiores sdo semelhantes aos espec-
tros Raman ressonante, aqueles obtidos em concentra¢des menores
sao diferentes. O sinal SERRS em baixas concentragdes relaciona-se,
principalmente, as moléculas que sofrem uma adsorgao direta sobre a
superficie do coldide de prata. Assim, as modificagdes espectrais es-
tdo relacionadas a intera¢des quimicas especificas entre a superficie
do coldide e o adsorbato, bem como modificacdes de simetria relaci-
onadas ao processo de adsor¢do, conforme sugerido por Li et al.”.
Em baixas concentragdes, o modo em 1581 desloca-se para
1588 cm™ e aumenta significativamente sua intensidade relativa;
os modos em 1169 e 1180 cm™ coalescem em uma dnica banda em
1174 cm.

Na Figura 6(c) € apresentado o espectro do CV adsorvido
sobre o substrato formado por nanoparticulas de Ag deposita-
das sobre SiO, (denominado Ag-SiO,) e, para efeito de compa-
ragdo, o espectro da solucdo 1 ppm de CV em coldide de prata,
Figura 6(d). Sdo apresentados também os espectros Raman do
coldide de Ag puro e do substrato de SiO,, onde sdo caracterfs-
ticas as freqiiéncias em 235 e 293, 493 e 924 cm’, respectiva-
mente. As freqliéncias relacionadas ao substrato de SiO, podem
ser observadas no espectro do CV adsorvido sobre o substrato
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Figura 6. Espectros (a) Raman de uma solugdo de prata coloidal, (b) Raman
do substrato de SiOZ, (c) SERRS do CV adsorvido sobre nanoparticulas de
Ag depositadas previamente sobre SiO, e (d) SERRS da solugdo de 1 ppm de
CV em coldide de prata, excitados em 514,5 nm. A banda em 493 cm’!
(apresentada fora de escala) refere-se ao estiramento Si-O do substrato

Ag-SiO, (Figura 6(c)). A superficie SERS ativa (Ag-SiO,) com
CV claramente apresentou uma intensificacio do sinal Raman.
O espectro SERRS do composto adsorvido sobre esta superficie
¢ compardvel ao espectro do CV na concentra¢io de 1 ppb obti-
do na presencga do coléide, apresentado anteriormente na Figura
5, e difere em intensidade relativa das bandas do espectro da
solu¢@o de 1 ppm de CV em coléide de prata, Figura 6(d). Nao
foram observadas nos espectros, na regido de baixa freqiiéncia,
diferencgas entre os espectros do CV adsorvido sobre a superfi-
cie Ag-SiO, e sobre o coldide de Ag que justifiquem uma
interagdo entre o CV e as particulas de Ag, considerando que a
freqtiéncia em 209 cm™' foi observada no espectro Raman resso-
nante da solu¢do de CV*. O espectro do CV adsorvido sobre
nanoparticulas de Ag sobre de vidro (Figura 7b) sofreu também
um significativo efeito SERS. Foram observadas as mesmas mo-
difica¢des nos espectros do CV em relacdo a intensificacido ob-
servada sobre a superficie Ag-SiO.,.

Com o intuito de estudar a topografia do substrato SERS ativo
Ag-SiO, antes e depois da adsor¢do de CV fez-se a tentativa de
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Figura 7. Espectros (a) Raman ressonante do vidro recoberto por um filme
de CV e (b) SERRS do CV adsorvido sobre nanoparticulas de Ag (preparadas
pelo recobrimento de vidro com prata coloidal e submetido a tratamento
térmico a 110 °C) em 514,5 nm

Quim. Nova

obter imagens AFM. Estas imagens, entretanto, ndo apresentaram
contraste de fase, o que pode significar uma incompatibilidade entre
o didmetro das particulas de prata e o nivel de detec¢do do equipa-
mento ou, ainda, que os limites entre as particulas de prata e o
suporte ndo foram suficientemente bem definidos.

A imagem de microscopia eletronica de varredura (SEM) da
placa de vidro recoberta com coldide de prata apds tratamento tér-
mico a 110 °C estd mostrada na Figura 8. A superficie das particu-
las de prata depositadas sobre o vidro apresenta um aspecto granu-
lar mais no fundo, com dimensdes menores que 0,5 um, e outra
com aglomerados, na forma de bastonetes, aflorando a superficie
em conjunto com particulas de prata com dimensdes menores que
1 um. A imagem gerada por AFM do mesmo substrato € apresenta-
da na Figura 9, onde foi possivel visualizar a topografia presente
na superficie recoberta com coldide de prata. Como anteriormente
observado por SEM, mas com melhor defini¢do, a imagem AFM
das particulas de prata apresentou uma aglomeragdo também pré-
xima a superficie do substrato. Através da andlise de sec@o foi pos-
sivel estimar o tamanho médio das particulas de prata entre 50 e 55
nm (distancia vertical), com altura média da superficie (distancia
horizontal) entre 170 e 250 nm.

Figura 8. Imagem SEM do substrato SERS ativo de vidro recoberto com
nanoparticulas de prata apds tratamento térmico a 110 °C
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Figura 9. Imagem AFM de topografia do substrato SERS ativo de vidro
recoberto com nanoparticulas de prata, apos tratamento térmico a 110 °C.
A amplificagao lateral é de 2,51 um e a escala de altura (eixo z) é dada pela
variagdo de tons na figura. Na imagem, a variagdo em altura (“Z range”) é
de 250 nm, indicando que a varia¢do da cor preta até a cor branca nas
imagens corresponde a uma variagdo topogrdfica de 250 nm
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CONCLUSOES

Considerando os resultados experimentais apresentados neste
trabalho as seguintes conclusdes podem ser destacadas: a prepara-
¢do do coldide de prata, considerando as varidveis discutidas, é
simples e favorece a preparacdo de estruturas ativas ao SERS em
diferentes suportes estaciondrios; a sensibilidade desta técnica para
determinagdo do CV ¢€ bastante alta. Isso demonstra a adequacio
da técnica SERS para estudo do corante em diferentes condigdes e,
os diferentes substratos preparados e caracterizados nesse trabalho
apresentaram boa atividade SERS, estabilidade e podem ser prepa-
rados de maneira controlada e reprodutivel. Essas qualidades os
tornam promissores para andlises quimicas qualitativas e quantita-
tivas em alta sensibilidade, apresentando assim um grande poten-
cial para aplicagdes principalmente nas dreas médicas e de interes-
se ambiental.
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