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THE SERS EFFECT IN TRACE ANALYSIS: THE ROLE OF NANOSTRUCTURED SURFACES. Surface-Enhanced Raman
Scattering — SERS — underwent huge advances since a single-molecule Raman spectrum was obtained in 1997. New theoretical

and experimental approaches emerged since then leading to a better understanding of the enhancement mechanisms and to a

significant improvement in the Raman signal. This review presents the current status of the SERS effect and the promising ways of

designing and preparing high performance SERS-active substrates.
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INTRODUCAO

Avangos na tecnologia da instrumentacio dos espectrometros
Raman tém levado esta técnica a uma posicdo de destaque dentre
as disponiveis para aplica¢des em problemas de interesse quimico.
Como exemplos podem ser citados o desenvolvimento de detectores
multicanal (CCD), o uso de microscépio 6ptico acoplado ao espec-
trometro e o desenvolvimento de equipamentos de baixo custo,
com laser de estado sélido e fibra Optica para transporte da luz
incidente e espalhada.

A intensidade do espalhamento Raman depende, entre outras
coisas, do niimero de espalhadores e, dessa forma, tais avancgos,
sdo insuficientes para a investigagdo de fendmenos de interface,
nos quais as espécies de interesse estdo geralmente presentes como
submonocamadas. A espectroscopia Raman ordindria possui baixa
secgdo de choque' (ca. 10 cm? molécula sr'), o que a torna pou-
co sensivel, quando comparada, por ex., a absor¢@o no infravermelho
ou a fluorescéncia, que possuem sec¢des de choque superiores em
mais de 10 ordens de grandeza®®.

Existem, apesar disso, efeitos de intensificagdo que melhoram o
desempenho da técnica como o efeito Raman ressonante (RR) e o
efeito de intensificagdo de espalhamento por meio de superficie
(SERS). O efeito Raman ressonante ¢ um acoplamento vibronico
que ocorre quando a energia da radiagdo excitante se aproxima ou
coincide com uma banda de transi¢io eletronica permitida da espé-
cie em estudo, fazendo com que haja um aumento substancial na
intensidade das bandas das vibragdes envolvidas com o grupo cromo-
forico*. Ja o efeito SERS, € observado quando uma espécie quimica
estd préxima ou adsorvida sobre uma superficie metdlica rugosa,
permitindo um aumento significativo da intensidade Raman. Ganho
ainda maior pode ser obtido em espectros SERS quando a espécie
interagindo com a superficie possui transicao eletrdnica com ener-
gia em ressondncia com a radiacdo excitante utilizada. Neste caso,
além do efeito SERS, ocorre intensificacdo por RR e a este efeito
denomina-se SERRS (“Surface-Enhanced Resonance Raman
Scattering ”).

A partir do momento em que a intensificagdo foi caracterizada
como um novo efeito e ndo como decorrente do aumento da drea
superficial do metal foram publicados inimeros trabalhos que le-
varam a espectroscopia SERS a se tornar uma técnica de andlise de
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superficies, através da qual € possivel determinar a identidade, a
orientac@o e os sitios de interagdo dos adsorbatos’.

Mesmo antes dos registros dos espectros SERS de uma tnica
molécula realizados independentemente por Nie e Emory® e Kneipp
et al’, associados a intensificagdes do sinal Raman da ordem de
10", as potencialidades analiticas desta técnica jd se mostravam
evidentes. Vdrias dreas, nas quais a andlise de tracos se faz neces-
sdria, investiram na caracteriza¢@o de sistemas de interesse através
da técnica SERS. Poluentes ambientais, como corantes® e pes-
ticidas®, ja foram investigados em experimentos SERS, bem como
moléculas de interesse bioldgico, estudadas no limite de uma tni-
ca molécula, como as bases do DNA!Y, citocromo-c!'' e hemo-
globina?. Koo er al.” obtiveram espectros Raman de nucleotideos
de DNA, no nivel de uma dnica molécula, pela combinacido dos
efeitos SERS e CARS (“Coherent Anti-Stokes Raman Scattering”).
Podem, ainda, ser citadas caracterizacdes de substincias em sus-
pensdo na atmosfera'* ou de drogas em sistemas bioldgicos'®. A
sensibilidade requerida por determinados problemas pode ser
exemplificada por um trabalho em que foi proposto um sensor para
vapores de explosivos utilizando-se o efeito SERS'. Nesse traba-
lho foram detectados espectros — em 30 s e com alta relagdo sinal-
ruido — de vapores de 2.4-dinitrotolueno com concentracdes meno-
res que 20 ppb.

Os aspectos histdricos e mais gerais da teoria do efeito SERS ja
foram apresentados em trabalho anterior de revisao'’ e ndo serdo
tratados neste texto. E importante que se afirme que ha dois modelos
que explicam com maior sucesso o efeito, o modelo quimico e o
eletromagnético, sendo que o primeiro contribui com apenas cerca
de 2 ordens de grandeza para a intensificacéio total. Os fatores mais
importantes sdo a natureza e a morfologia da superficie metdlica,
ambas contempladas no modelo eletromagnético.

Cu, Ag e Au mostram-se os substratos mais eficientes em ex-
perimentos SERS'8, devido ao fato da absor¢do do plasmon de su-
perficie desses metais situar-se na regido do visivel, onde geral-
mente se encontram os comprimentos de onda das linhas lasers
disponiveis em espectrometros Raman. Além disso, para a obser-
vagdo do efeito faz-se necessdria uma rugosidade na superficie
metdlica da dimensdo de dezenas de nandmetros (desde que valida
a aproximagio A>>d, onde A = comprimento de onda da radia¢do
excitante e d = tamanho da particula). Para obter-se, no entanto,
substratos que permitam ganhos significativos de sinal e elevada
reprodutibilidade, deve-se dominar as técnicas de manipulagdo e
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construcdo de superficies nanoestruturadas e organizadas, de for-
ma que suas propriedades pticas possam ser adequadamente con-
troladas. Para isso, é importante a compreensdo dos mecanismos
envolvidos na intensificacdo do sinal SERS pelo efeito eletromag-
nético.

O EFEITO ELETROMAGNETICO

Um dos primeiros modelos gerados para explicagdo do fend-
meno foi o dipolo-imagem (“image field”)", pelo qual o dipolo
elétrico intrinseco da molécula adsorvida levaria ao surgimento de
um dipolo induzido na superficie metdlica. A soma vetorial de
ambos geraria um dipolo maior quando estivessem alinhados a
normal da superficie e a resultante seria zero quando estivessem
paralelos a superficie. Essa regra de selegdo de superficie justifica-
ria a observagdo preferencial dos modos normais cuja resultante
estivesse na direcdo normal a superficie. Este modelo € valido ad-
mitindo-se uma adsorcédo fisica da espécie molecular, com esta
muito préxima 2 superficie (até 2A), mas ndo explica intensifica-
¢Oes observadas quando esta distincia é maior®.

Um modelo mais elaborado foi proposto por Gersten e Nitzan?!
a partir da teoria cldssica do eletromagnetismo, envolvendo trés
mecanismos de intensificagdo do campo elétrico local que atuari-
am juntos na intensifica¢do do sinal Raman: o dipolo-imagem, a
curvatura dos sitios de adsor¢do nos aglomerados metdlicos
(“lightning rod effect”) e a ressonancia com o plasmon de superfi-
cie. Considerando-se 0 mecanismo de ressonancia, os autores cal-
cularam as energias do plasmon de superficie de esferéides de Ag,
Cu e Au, com diferentes excentricidades. Os valores obtidos ten-
deram para a regido do visivel, com o aumento da excentricidade
do esferdide. Ainda nesse trabalho, cédlculos realizados encontra-
ram um valor mdximo de intensificacdo de 11 ordens de grandeza,
para uma radiacdo excitante de 2,02 eV (620 nm), que se aproxima
ao valor da energia do médximo da banda do plasmon de superficie.
Este resultado estd em concordancia com o perfil de excitacao SERS
da piridina (intensidade SERS x freqiiéncia da radiag@o excitante)
em coldides de Au ou Ag, obtido por Blatchford et al.??, no qual o
maximo de intensificagdo ocorre para as radia¢des excitantes em
676 nm no coldide de Au e 568 nm, no de Ag.

Posteriormente, o perfil de excitagdo SERS foi obtido para di-
ferentes adsorbatos ou diferentes substratos, como por ex., piridina
em eletrodos de Au, Ag e Cu por Pettinger e Wetzel®, ftalazina em
coldide de Ag por Moskovits e Suh*, e ftalocianina em filmes de
ilhas de Ag sobre vidro por van Duyne ef al.®. Em todos estes
trabalhos o mdximo de intensificacdo no perfil SERS desses
adsorbatos foi obtido na regido do vermelho, indicando que hd um
tamanho ideal de aglomerado metalico para o qual a ressonancia
SERS ¢ méxima. No trabalho de van Duyne et al.* foi mostrado
que o aumento da excentricidade das ilhas de Ag causa um aumen-
to do fator de intensificacdo SERS. Lepp e Siiman?, estudando o
comportamento SERS de um corante azo em coléide de Ag, mos-
traram que o maximo do perfil de excitacdo pode variar em funcio
da banda Raman escolhida e do nivel de agregacdo do coldide de
Ag utilizado como substrato.

Em trabalho posterior, Emory et al.”’ obtiveram o espectro SERS
da rodamina 6G com resolugdo espacial suficiente para investigar
particulas individuais de coldide Ag com dimensdes entre 70 e 200
nm. A imagem de cada particula foi obtida utilizando-se microscopia
de forca atomica. Os autores mostraram que em uma particula de
70 nm o maximo do perfil de excitagdo ocorre em 488 nm, enquan-
to que para outra particula de 200 nm isto ocorre com radiacdo de
647 nm. De fato, isto pode ser associado com diferencgas na fre-
qiiéncia do plasmon de superficie destas particulas.
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Na Figura 1 € apresentado um perfil de excitacdo do cristal-
violeta adsorvido sobre um filme de ilhas de Au e o espectro de
extingdo correspondente ao substrato metdlico. Pode-se observar
que o maximo também ocorre na regiao do vermelho.
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Figura 1. Espectro de extingdo do filme de Au de espessura 20 nm, modificado
por recozimento térmico a 140 °C por 45 min (linha), e perfil de excitagdo da
banda em 1170 cm™ do cristal-violeta (pontos). Radiagées excitantes dos
lasers de Ar*, Kr* e corante. (Rodamina 6G)

Uma outra explicacdo para o aumento da intensificacdo de si-
nal € o aprisionamento do adsorbato entre duas estruturas metali-
cas, separadas por uma distancia proxima as dimensdes da propria
molécula adsorvida. Neste caso, a polarizagdo do campo elétrico
da radiacdo excitante ao longo do eixo interparticulas leva ao
acoplamento dos plasmons de superficie de ambas, gerando um
aumento do campo local, responsdvel pela intensificacdo do sinal
SERS observada. Célculos da intensificacdo do campo entre duas
esferas metdlicas e sua relevancia para o efeito SERS foram reali-
zados por Aravind et al.?® e, posteriormente, confirmadas por Garcia-
Vidal e Pendry® ao modelarem moléculas localizadas nos
intersticios de particulas de Ag. Uma série de trabalhos de Brus et
al.>*3" propde que a adsor¢do da rodamina 6G na jungdo de duas
particulas de Ag ¢ a responsdvel pela observacdo do efeito SERS
de uma unica molécula dessa substincia. Os autores obtiveram os
espectros SERS de uma tnica molécula de rodamina 6G em um
unico aglomerado de Ag, com diferentes polarizagdes da radiagio
excitante, confirmando que o sinal € muito maior em uma diregao
preferencial®. Jeong e Moskovits®* obtiveram o espectro SERS da
rodamina 6G adsorvida em nanofios de Ag alinhados paralelamen-
te, utilizando diferentes polarizagdes para a radiagdo excitante. Eles
demonstraram que, quando a polarizagdo do campo elétrico € pa-
ralela aos fios, o sinal SERS € baixo, mas quando € perpendicular,
ocorre acoplamento entre o plasmon de superficie de cada fio e o
aumento do sinal SERS € observado. Este efeito de polarizacdo foi
confirmado pelos autores em experimento no qual moléculas
adsorvidas na bifurcacdo de nanofios de Ag com formato de “Y”,
apresentaram maior sinal que moléculas na base do Y *.

Xu et al.®, a partir da teoria eletromagnética cldssica, calcula-
ram o campo eletromagnético ao redor de particulas de Au ou Ag,
admitindo a existéncia de regides com bordas muito agudas. Este
efeito, somado a intensificagdo SERS resultante da intercalacio de
uma molécula entre duas particulas metalicas, levou a um fator de
intensificacdo méximo de 10''. Resultante da raridade destes pon-
tos e a elevada intensificagdo observada, estes foram associados
pelos autores aos “hot spots”, responsdveis pela obtencdo dos es-
pectros SERS de uma tnica molécula.
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Ha estudos que correlacionam a presenca de estruturas fractais
nas superficies dos substratos com a intensificacéio do espalhamento
Raman dos adsorbatos. No trabalho pioneiro de Weitz et al.* foi
calculada a dimensio fractal de agregados coloidais de Au utiliza-
dos em experimentos SERS, sendo observada a presenca de sitios
doadores e receptores de elétrons, associados a atomos de Au(0) e
Au(l), respectivamente. Estruturas fractais sdo invariantes em fun-
¢éo da escala® e podem ser associadas a rugosidade superficial das
superficies SERS-ativas como eletrodos metdlicos, coléides e fil-
mes de ilhas metdlicas. Shalaev et al., em uma série de trabalhos
tedricos®* e experimentais***!, investigaram a importincia da
fractalidade nas superficies SERS-ativas, sugerindo que flutuagdes
de campo estdo presentes em agregados fractais de particulas, cujos
dipolos individuais sofrem intenso acoplamento. Estes sdo sitios
com intensificagdes gigantes do campo elétrico, onde espécies
moleculares apresentam fatores de intensificagdo do espalhamento
Raman da ordem de 10" vezes.

PLASMON DE SUPERFICIE E ESPECTROS DE
EXTINCAO

A oscilacdo do plasmon em um metal € a excitac@o coletiva de
um gds formado pelos elétrons de conducdo®. Esta onda de excita-
¢d0 ao se propagar em estruturas nanométricas possui uma fre-
qiiéncia que depende da geometria e do tamanho destas particulas,
sendo denominada plasmon de superficie. O plasmon de superficie
estd associado a rugosidade superficial presente nos substratos
SERS-ativos. Medidas de absorcdo de luz pelo plasmon de nanopar-
ticulas metalicas podem ser obtidas nas regides do ultravioleta,
visivel e infravermelho préximo. O aumento no tamanho das parti-
culas resulta em um deslocamento da banda do plasmon de super-
ficie do metal para a regido espectral de maior comprimento de
onda. Para particulas com dimensdes que se aproximam do com-
primento de onda do féton incidente, efeitos de espalhamento Mie
devem ser considerados. A soma das contribui¢des da absor¢do e
do espalhamento Mie resulta no chamado espectro de extincao.
Esta teoria foi desenvolvida por Mie a partir da solugio das equa-
¢des de Maxwell para particulas esféricas**. Nos espectros de
extingdo (para particulas maiores que 50 nm), a contribuicdo do
espalhamento Mie na regido do vermelho e infravermelho proxi-
mo, passa a ser relevante?. Cabe ressaltar que o espalhamento Mie
e a absor¢do sdo fendmenos independentes.

Virios trabalhos tedricos de Schatz er al. apresentam os espec-
tros de extingdo, calculados a partir da teoria de Mie, acrescida dos
termos envolvendo o acoplamento dos dipolos (DDA — “discrete
dipole approximation”), para diferentes nanoparticulas de Ag ou
Au, como agregados lineares de nanoesferas®, esferdides e pris-
mas*, ou ainda, estruturas ordenadas bidimensionais de nanoesferas
metdlicas*’. Mais recentemente eles obtiveram experimentalmente
o espectro do plasmon de superficies de pares isolados de nanodiscos
de Ag, utilizando um microscépio Optico no modo “dark field”, e
mostraram que, quando a polarizagdo da radiacdo incidente € para-
lela ao eixo interparticulas, € possivel observarem-se efeitos de
confinamento de plasmon e desvio da banda para o vermelho*.
Este efeito, que corresponde ao surgimento de um campo elétrico
muito intenso no espaco entre as duas particulas metdlicas, torna-
se maior quanto menor for a distancia entre elas, indicando um
maior acoplamento entre seus plasmons.

Liao et al.* foram os primeiros a fazer uso de estruturas meta-
licas construidas por micrografia, como substratos em experimen-
tos SERS. Eles construiram uma grade de nanoparticulas de Ag e
observaram no perfil de excitagdo SERS (da banda do estiramento
CN em HCN adsorvido), um desvio para o vermelho com o au-
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mento da excentricidade das estruturas metdlicas. Estes autores
também verificaram, para o mesmo sistema Ag/HCN, um desloca-
mento do médximo do perfil SERS para o vermelho com o aumento
da constante dielétrica do meio.

Em trabalhos experimentais mais recentes Félidj et al.>® obti-
veram os espectros de extingdo de nanoparticulas de Au em arran-
jos ordenados na forma de grade quadrada, construidos por
nanolitografia, variando as dimensdes e as geometrias das estrutu-
ras metdlicas. Foi observado um desvio para o vermelho na banda
do plasmon em fun¢do do aumento da excentricidade das particu-
las, em concordincia com os espectros tedricos obtidos anterior-
mente’!. Grades de nanoparticulas de Ag, construidas por
nanolitografia, foram investigadas por Gotschy et al.**. Eles verifi-
caram a intensifica¢do da banda do plasmon, com a diminui¢do da
distancia entre as particulas, devido ao maior acoplamento entre
os plasmons individuais.

Pode-se concluir que a tendéncia ao desvio para o vermelho da
freqiiéncia da banda do plasmon de superficie em sistemas de
nanoparticulas, cujas propriedades sdo adequadas para a realizagio
de experimentos SERS, pode ser associada as seguintes caracteristi-
cas: elevada excentricidade, dimensoes entre 50 e 100 nandmetros e
proximidade entre as particulas metdlicas da ordem de angstroms. O
controle sobre estas propriedades permite, portanto, a construcio de
substratos SERS-ativos com elevado desempenho.

SERS DE UMA UNICA MOLECULA

No trabalho em que Nie e Emory® observaram o sinal SERS de
uma unica molécula, o substrato utilizado era constituido de
nanoparticulas do coléide de Ag imobilizadas sobre vidro. Obtive-
ram os espectros SERS da rodamina 6G, com resolu¢do espacial
suficiente para investigar cada particula metdlica individualmente.
Utilizaram radiac@o excitante no visivel (laser de Ar*: A=514,5 nm),
que deve ter acrescentado um efeito adicional de Raman ressonan-
te do adsorbato no fator de intensificacdo. Foram observadas mu-
dangas na intensidade relativa e freqiiéncia das bandas, bem como
a necessidade de tomada de um grande nimero de espectros para
que o sinal fosse observado. Kneipp et al.” utilizaram microscopia
confocal Raman para obter os espectros SERS de uma tnica molé-
cula de cristal-violeta, adsorvida em uma suspensdo coloidal de
Ag, utilizando radiag¢@o excitante no infravermelho préximo (Ti:
safira A=850 nm). Neste trabalho os autores destacam o comporta-
mento estatistico do sistema em um histograma da intensidade do
sinal Raman nos diferentes espectros obtidos. Este apresentou trés
maximos, cujos valores eram muiltiplos entre si, que foram associ-
ados a coleta do espectro de uma, duas ou trés moléculas do
adsorbato no volume investigado. Neste trabalho também foi ob-
servada a variagdo no padrdo espectral e um grande nimero de
espectros que ndo apresentavam sinal. Este fenomeno foi posteri-
ormente denominado “blinking” e associado a reconstrucdo da su-
perficie (metal e adsorbato), pela exposi¢do ao laser™.

Aroca et al.>>* obtiveram os espectros SERRS de uma tnica
molécula de corantes das classes azo e perileno, adsorvidos na for-
ma de filmes de Langmuir-Blodgett sobre filmes de ilhas de Ag.
Por esta técnica chegaram a uma densidade superficial de apenas
uma molécula por micrometro quadrado. Foram observadas pe-
quenas variagdes na freqiiéncia das bandas do adsorbato, junta-
mente com o fendmeno do “blinking” e a auséncia da fluorescéncia
(caracteristica dos filmes com maior densidade molecular).

Brus et al**3' também obtiveram o espectro SERS de uma tni-
ca molécula de rodamina 6G adsorvida sobre particulas coloidais
de Ag. Propuseram que a intensificacdo observada ¢ devida a dife-
rentes fatores, como o Raman ressonante do adsorbato, mas o fator
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preponderante seria a presenca de sitios onde a molécula estd pre-
sente entre duas nanoparticulas metdlicas. Além disso, seria ne-
cessdria a adsor¢do quimica, envolvendo interacdo do adsorbato
com elétrons balisticos presentes em particulas de Ag excitadas
opticamente. Flutuagdes no sinal SERS da rodamina 6G, acompa-
nhadas da elevacdo de um fundo de emissdo, devido a reconstrugio
do par elétron-buraco, indicariam uma cinética de adsor¢ao-
dessor¢@o®. Estas consideragdes ndo sdo consensuais, Andersen et
al.”" estudaram o “blinking” no fundo de emissdo SERS e conside-
raram este fendmeno independente da natureza do adsorbato®.

SUBSTRATOS METALICOS SERS-ATIVOS

Os primeiros trabalhos que relataram a observacio do efeito
SERS foram realizados em eletrodos de Ag ativados por ciclos de
oxidagéo e reducdo do metal*®**®. Eletrodos ativados sdo ainda mui-
to utilizados em experimentos SERS para os mais variados siste-
mas. Entre as vantagens do seu uso estd a possibilidade de estudar-
se o comportamento faraddico de adsorbatos ou propriedades rela-
cionadas a interagdo da molécula com o metal, que sejam sensiveis
ao potencial aplicado, como conformagao, transferéncia de carga e
competicdo pela superficie®.

Também, o uso de coldides metalicos como substratos SERS-
ativos foi bastante explorado®. Normalmente, o coldide de Ag, Au
ou Cu recém preparado ndo é SERS-ativo e necessita ser ativado
pela agregacdo, de maneira que estruturas com dimensdes maiores
sejam formadas e mantidas relativamente estdveis durante a tomada
dos espectros. Isto pode ser feito com o préprio adsorbato ou, muitas
vezes, com um haleto. A diminui¢do da estabilidade do coldide ge-
rada na agregacdo impde o uso deste substrato logo apds sua ativa-
¢do. A presenca de um anion na superficie metélica, em especial o
cloreto, foi vdrias vezes proposta como necessdria para estabiliza-
¢do dos sitios SERS-ativos, tanto em coldides quanto em eletrodos
ativados e, até mesmo, para uma maior intensificacdo do sinal®. Um
estudo sistemdtico da morfologia de diferentes coldides de Ag e Cu,
sintetizados por diferentes rotas e agregados em diferentes condi-
¢oes, foi realizado por Sdnchez-Cortés et al.®*%. Utilizando
microscopia eletrOnica, os autores observaram diferentes padrdes de
agregacdo em funcdo do 4nion utilizado e otimizaram os substratos,
de forma a favorecer a intensificagdo do sinal SERS, para serem
utilizados com radiagdes excitantes no visivel (514,5 nm) ou no
infravermelho préximo (1064 nm). Recentemente, vérios grupos tém
se preocupado com a fixagdo das particulas metalicas coloidais em
um substrato, antes da adsor¢do da molécula em estudo. Isto € im-
portante pois, uma monocamada de particulas metdlicas com tama-
nho adequado e com um distanciamento entre si da ordem do tama-
nho de uma molécula do adsorbato, leva a uma maior interacéo ele-
tromagnética entre elas, aumentando o nimero de sitios SERS-ati-
vos®. Estes substratos ampliam o uso da técnica por permitirem a
obten¢do de uma superficie com rugosidade mais uniforme e estd-
vel, que possa ser utilizada com diferentes adsorbatos sem que ocor-
ra alteracdo significativa na estrutura das particulas metélicas.

Filmes de ilhas metdlicas também se mostraram eficientes como
substratos SERS-ativos®. Estes podem ser construidos depositando-
se vapor metdlico sobre um substrato em camara de vicuo e efetuan-
do-se o recozimento térmico do filme formado. Diferentes condi-
¢des podem interferir na qualidade do sinal SERS obtido com estas
superficies, como taxa de deposi¢do, temperatura e tempo de
recozimento do filme e espessura. Estes substratos s3o muito sensi-
veis a efeitos térmicos e, por isso, a densidade de poténcia da radia-
¢do excitante sobre a amostra deve ser baixa o suficiente para nio
destrui-la. Moskovits e DiLella® estudaram o efeito SERS em fil-
mes de Ag de espessura 5 nm, construidos a temperatura de 11 K e
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observaram que quando estes eram aquecidos a 150 K sofriam re-
construcdo e aumentavam sua atividade catalitica na decomposi¢ao
de determinados adsorbatos. Schlegel e Cotton® construiram filmes
de ilhas de Ag de 5 nm, em temperatura ambiente, e investigaram a
intensifica¢do do sinal SERS em fungdo da taxa de deposi¢do do
metal. Observaram que quanto menores estas taxas, mais a energia
do plasmon metdlico tendia para a regido do verde, sendo estas su-
perficies mais adequadas ao uso de radiagdo excitante com compri-
mento de onda nesta regido. van Duyne et al.® construiram filmes
de ilhas de Ag de diferentes espessuras (1,8 a 16 nm) e investigaram
os efeitos do recozimento a 600 K sobre a morfologia das ilhas e a
intensificagdo SERS. As estruturas metalicas formadas, caracteriza-
das por AFM possuiam a forma de oblatos com diferentes tamanhos
e razdes de aspecto. Os espectros de extingdo mostraram um desvio
para o vermelho em funcdo do aumento da excentricidade da parti-
cula. Os fatores de intensificacdio SERS medidos para os filmes
recozidos foram menores que os dos filmes ndo submetidos a
recozimento. Posteriormente, vérios autores investigaram a influén-
cia das condigdes de preparo destes filmes sobre os espectros SERS.
Semin e Rowlen® mostraram que o recozimento de filmes de Ag de
5 nm a 70 °C conduzia a uma maior intensificagdo SERS. Stockle et
al® mostraram que € possivel o controle da distribuicdo de tama-
nhos das ilhas metalicas de Ag utilizando pressdes maiores na cima-
ra de vdcuo e temperaturas de recozimento ao redor de 200 °C.
Constantino et al.”® construiram filmes de ilhas de Ag sobre substrato
de vidro, mantido a 200 °C durante a deposi¢do do vapor metdlico.
Com esta superficie conseguiram o espectro SERS de uma tinica mo-
lécula para diferentes corantes. Deve-se observar que os filmes de
ilhas metalicas construidos por recozimento térmico nio apresentam
uma boa monodispersividade, como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2. Micrografia AFM de filme de Au com espessura de 20 nm,
modificado por recozimento térmico a 160 °C por 1 h. Substrato vidro
silanizado com MPTMS

Um substrato SERS foi desenvolvido por van Duyne et al.”*"' e
construido por nanolitografia utilizando mascaramento com esfe-
ras poliméricas com didmetro entre 300 e 800 nm. A formacdo de
uma monocamada auto-organizada destas esferas sobre vidro, se-
guida da deposicdo de um filme metdlico e posterior remog¢do do
material polimérico por dissolugdo com tolueno, resultou na for-
magcdo de ilhas metdlicas correspondentes ao material que estava
nos intersticios das esferas. As ilhas de formato piramidal se for-
maram em uma geometria hexagonal e o espacamento entre elas
pode ser controlado pelo didmetro da esfera polimérica’. O mate-
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rial monodisperso obtido foi construido sobre vidro, silicio ou o
proprio eletrodo metdlico liso™. Estes eletrodos metdlicos ativados
por litografia com esferas poliméricas mostraram-se muito mais
estdveis em potenciais negativos extremos que os eletrodos ativados
por ciclos de oxidagdo-redugdo. Neste caso, normalmente ocorrem
alteracdes das estruturas metélicas em escala nanométrica e con-
seqiiente perda do sinal SERS, que foi evitado nos eletrodos modi-
ficados. Uma outra alternativa para construcdo de eletrodos
nanoestruturados utilizando-se esferas de poliestireno foi proposta
por Abdelsalam ef al.’*. A partir da auto-organizagdo das esferas de
poliestireno (didmetro = 600 nm) sobre um filme de Au com 200 nm
de espessura, eles preencheram os intersticios entre as esferas eletro-
quimicamente, a partir de uma solucdo aquosa de Au*. As esferas
foram, entdo, removidas por dissolucdo em tetraidrofurano. O ele-
trodo assim obtido apresentou estabilidade e intensificacdo SERS
maiores que o eletrodo ativado por ciclos de oxidagdo-redugdo.

A manipulagdo de nanoparticulas por via imida € outra drea
cujo desenvolvimento recente tem colaborado no desenvolvimento
de novos substratos SERS. A fixa¢do de nanoparticulas metélicas
em suspensio sobre a superficie de vidro funcionalizado € uma téc-
nica bastante utilizada e permite um controle adequado da distribui-
¢do de particulas sobre o substrato e, conseqiientemente, da interaco
entre elas. Natan et al.”>™ possuem uma série de trabalhos em que
buscam a sintese de coldides de Ag e Au com o controle da dispersdo
de tamanhos das particulas e a fixacfio destas, de forma organizada,
sobre vidro. Estudaram a eficiéncia da funcionalizagdo de vidros,
com diferentes silanos com grupamentos tiol ou amino, para contro-
le da adsor¢do das particulas”. Em trabalho mais recente’, os auto-
res fixaram particulas coloidais de Au, de diametro 12 nm (“seed”),
sobre vidro funcionalizado e o metal catalisou a redugdo nao eletro-
quimica de Ag sobre as particulas, com posterior recobrimento com
vapor de Ag. Esta técnica permitiu o controle do tamanho das parti-
culas formadas e da distancia entre elas, levando a um substrato com
elevada reprodutibilidade.

Halas et al.”* sintetizaram nanoparticulas metdlicas com ele-
vada monodispersao, recobrindo com Ag ou Au nanoesferas de silica
monodispersas, previamente funcionalizadas com grupos amino
(“nanoshells”). Utilizando-se o método de Stober®! para sintese de
nanoesferas de silica, com elevado controle sobre o diametro, e
realizando um controle eficiente da espessura da camada metélica
depositada foi possivel a construgcdo de “nanoshells” otimizadas
para a radiagdo excitante de 514,5 nm*2. Estas estruturas foram
formadas por nanoesferas de silica com didmetro de 75 nm, cober-
tas com uma camada metdlica de 5 e 7 nm de espessura.

Particulas metdlicas maiores que 100 nm tém freqiiéncia de
plasmon de superficie tendendo para a regido do infravermelho
préximo, o que as torna mais adequadas para experimentos SERS
utilizando-se radiag¢do excitante nesta regido. Sanchez-Cortés et
al.® observaram que particulas coloidais maiores (entre 100 e 600
nm) apresentavam melhor sinal SERS quando utilizavam radiagio
excitante de 1064 nm. Halas et al.3* obtiveram espectros SERS da
p-mercaptoanilina, também com a radiagio excitante em 1064 nm,
utilizando como substrato “nanoshells” com esferas de silica de
170 nm cobertas com uma camada de Au de 20 nm. Sauer et al.*
utilizaram a mesma radiacéio excitante para obtencdo dos espec-
tros SERS de algumas aminas aromdticas adsorvidas sobre filmes
finos de Au, Ag e Cu com espessuras entre 200 e 300 nm.

A estrutura nanométrica dos substratos metdlicos utilizados em
experimentos SERS induz uma maior capacidade catalitica nestas
superficies. Por isso, algumas contaminagdes sdo bastante comuns
em eletrodos e filmes de Ag ou Au, quando manipulados ao ar,
como a presenca de carbono amorfo (bandas largas em 1300 e
1600 cm™)®, ou espécies organicas formadas por carbono e hidrogé-
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nio (banda larga em 2900 cm™)*. Superficies de Au apresentam com
maior freqiiéncia contaminagio por CO (banda em 2150 cm™). Estu-
dos mostraram que moléculas de CO, do ar podem ser a fonte de
carbono destas contaminagdes®’, bem como o préprio adsorbato®.
Kudelski e Pettinger®® obtiveram os espectros SERS de carbono
amorfo depositado sobre eletrodos de Au e Ag e mostraram que este
material em pequenas quantidades pode apresentar sinal intenso de-
vido sua adsor¢dio nos “hot spots”. Os substratos metdlicos também
podem conter 6xidos na superficie quando expostos ao ar. A baixa
velocidade de formagdo destes 6xidos em superficies de Au e Ag
permite a realizacdo de experimentos SERS ao ar, desde que o
substrato tenha sido recém preparado. A construgdo de monocamadas
de alquil-tiéis ou alquilaminas sobre os substratos metélicos pode
evitar tanto a decomposi¢do do adsorbato quanto a formagdo de
contaminantes. No entanto, estas moléculas desfavorecem a adsor¢ao
de substancias polares, além de comprometerem uma maior intensi-
ficagdo do sinal do adsorbato por efeitos de transferéncia de carga.

PERSPECTIVAS

A observagio do espectro SERS de uma tinica molécula deu
impulso ao uso desta técnica como ferramenta analitica na investi-
gacdo de temas envolvendo detecgdo de substincias com elevada
sensibilidade. Outra importante propriedade do efeito SERS, que
torna a técnica bastante conveniente nestes estudos, € sua capaci-
dade de diminuir a fluorescéncia presente em vdrios sistemas de
interesse. Além disso, a alta sensibilidade da técnica permite que,
no limite de detec¢do de uma tnica molécula, sejam obtidos es-
pectros em solugdes com concentragdes da ordem de 10'°mol L.

Nos dltimos anos, o grande nimero de trabalhos que investiga-
ram as origens do efeito SERS permitiu uma melhor compreensdo
do fendmeno. No contexto destas investigagdes, Pettinger et al.®
obtiveram espectros SERS em superficies ndo rugosas pelo aumento
do campo eletromagnético local com uma ponta de STM (“‘Scanning
Tunneling Microscopy”). Esta nova técnica foi chamada de TERS
(“Tip-Enhanced Raman Spectroscopy”) e se mostrou promissora
no estudo da intera¢do da molécula com o campo elétrico aplica-
do”, permitindo a obtengdo de espectros sobre superficies lisas de
monocristais de Au(111) e Pt(110), com elevada intensificagdo do
sinal Raman e resolugdo espacial na escala de nanémetros®!.
Watanabe et al.”* realizaram experimentos TERS com rodamina
6G e obtiveram os espectros Raman por microscopia de campo
proximo, com resolugdo espacial subnanométrica, no nivel de uma
tinica molécula.

O desenvolvimento de novos substratos SERS com elevado
desempenho vem ganhando importincia na pesquisa de vdrios gru-
pos, objetivando uma maior aplicabilidade da técnica nos mais di-
versos campos. A construgdo de substratos nanoestruturados, com
controle sobre as dimensdes e geometria das particulas, tem leva-
do a uma maior sensibilidade e reprodutibilidade nos experimen-
tos SERS. As diferentes técnicas de tratamento quimico da super-
ficie tém permitido a construc¢@o de substratos mais estdveis e sele-
tivos em relagdo as moléculas de interesse.
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