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RESUMO

O presente trabalho abrange as sinteses e caracteriza¢cBes nanobastdes de ouro (AuNB) e
nanoparticulas esféricas de ouro e prata (AuNE e AgNE) recobertos por uma camada ultrafina
de 6xido de manganés, silicio ou titdnio. Utilizaram-se para caracterizacdo das camadas
dielétricas as técnicas UV-VIS, espectroscopia de absor¢do no infravermelho, difracdo raio X
(XRD), voltametria ciclica (CV) e microscopia eletronica de transmissao (TEM).

As nanoestruturas plasmonicas (NP) utilizadas como substratos nas aplicacdes espectroscopicas
sdo instavel na presenca de muitos analitos, 0 que pode levar a agregacdo e posteriormente a
precipitacdo do material, inviabilizando a caracterizagdo do adsorbato. O recobrimento das NP
por camadas dielétricas aumenta fortemente a sua estabilidade estrutural, conservando suas
propriedades plasmonicas. Nesse intuito, o escopo desse trabalho visou recobrir os AUNB por
MnO2, SiO2 ou TiO2 e AUNE ou AgNE por TiO; e verificar a sua aplicabilidade nas técnicas
espectroscipicas de superficie.

Por meio do deslocamento da banda de ressonancia de plasmon de superficie localizado foi
possivel acompanhar a formacdo e o aumento da espessura da camada dielétrica adsorvida na
interface do metal quando comparados as NP sem recobrimento, que sdo resultados das
mudangas no indice de refracdo local as NP. A técnica de XRD foi utilizada para confirmar a
formagdo dos materiais hibridos; por essa técnica foram observados halo n&o-cristalinos
atribuidos aos 6xidos e picos de difracdo caracteristicos de nanoestruturas metélicas de Au.
Além disso, foi possivel caracterizar as NP de Au e Ag com os 6xidos por meio da analise por
TEM, em que foram observados recobrimentos uniformes das camadas de MnO., SiOz ou TiO>
envolvendo o nicleo metalico com espessuras inferiores a 6 nm. O uso da técnica de CV
permitiu verificar que as cascas de 6xidos ndo apresentaram orificios.

Os materiais hibridos otimizados foram utilizados como substratos espalhamento Raman
intensificado por superficie (SERS) e fluorescéncia intensificada por superficie (SEF) para
andlise de adsorcéo da molécula IR-820. As medidas SERS utilizando as radia¢fes incidentes
633 e 1064 nm mostraram um aumento significativo nas intensidades relativas de alguns modos
vibracionais comparado ao espectro Raman da molécula livre, através dos quais foram
realizadas as atribui¢cbes dos modos vibracionais. J& as medidas SEF obtidas com a radiacéo
incidente 785 nm, observou-se um aumento da intensidade SEF para espessuras maiores de
oOxido, atribuidas ao aumento da distancia entre adsorbato e a superficie condutora do metal.
Além disso, foi estudada por SERS a adsorcao de acido 3-mercaptopropionico (HMP) e acido

4-mercaptobenzoico (HMB) nessas NP recobertas, e através dos resultados foram atribuidos os



modos vibracionais mais significativos. Através dessas atribuicoes foi possivel verificar o sitio
de adsorcao e a orientacdo das moléculas HMP e HMB.

Os resultados obtidos confirmaram a formacdo da camada de 6xido envolvendo o nucleo
metalico. Além disso, as aplicacdes dos efeitos SERS e SEF mostraram-se bastante promissoras

para os substratos sintetizados.

Palavras-chave: nanoestruturas plasménicas. SiO2. MnO. TiOz. SERS. SEF.



ABSTRACT

The present work covers the syntheses and characterizations of gold nanorods (AuNR) and gold
and silver spherical nanoparticles (AuSN and AgSN) coated with ultrathin layers of manganese,
silicon or titanium oxide. Dielectric layers were characterized by UV-Vis, infrared absorption
spectroscopy, X ray diffraction (XRD), cyclic voltammetry (CV) and transmission electron
microscopy (TEM) techniques.

Plasmonic nanostructures (PN) which are used as substrates in spectroscopic applications are
unstable in the presence of many analytes, thus leading to aggregation and subsequent
precipitation. This instability makes the characterization of the adsorbate much more
challenging. Coating PN with dielectric layers strongly increases its structural stability, while
retaining their plasmonic properties. To this end, the scope of this work was to cover AUNR by
ultrathin layers of MnO,, SiO- or TiO2 and AuNS or AgNS by TiO2 and verify its applicability
in surface spectroscopic techniques.

By means of displacement of the localized surface plasmon resonance band, it was possible to
follow the formation and increase of the thickness of the dielectric layer adsorbed at the
interface of the metal when compared to PN without coating, which are results of the changes
in the local refractive index to PN. The XRD technique was used to confirm the formation of
the hybrid materials. It was observed non-crystalline haloes attributed to the oxides and
diffraction peaks characteristic of Au metallic nanostructures. Moreover, it was possible to
characterize the Ag and Au PN with oxides by means of analysis by TEM, wherein was possible
to confirm the presence of uniform layer coatings of MnO., SiO2 or TiO2 surrounding the
metallic core with a thickness below 6 nm. The use of the CV technique allowed verifying that
the oxide shells did not have pinholes.

The optimized hybrid materials were used as surface enhanced Raman scattering (SERS) and
surface enhanced fluorescence (SEF) substrates for adsorption analysis of the IR-820 molecule.
The SERS measurements using incident radiations at 633 and 1064 nm showed a significant
increase in the relative intensities of some vibrational modes compared to the Raman spectrum
of the free molecule, through which the assignments of the vibrational modes were performed.
The SEF measurements obtained with the incident radiation 785 nm showed an increase in the
SEF intensity for higher oxide thicknesses, which was attributed to the increase in the distance
between adsorbate and the conductive surface of the metal. Moreover, adsorption of the 3-
mercaptopropionic acid (MPA) and 4-mercaptobenzoic acid (MBA) molecules in these NP



coated was studied using SERS. It was possible to identify and assign the most significant
vibrational modes and confirm the adsorption site of MPA and MBA molecules.

The results confirmed the successful formation of the oxide layers surrounding the metallic
cores. Finally, the applications of the SERS and SEF effect have shown to be very promising

for the synthesized substrates.

Keywords: Plasmonic nanostructures. SiO2. MnO». TiO.. SERS. SEF.
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1. INTRODUCAO.

1.1. CONTEXTUALIZACAO.

Pesquisas voltadas para o uso e aplicagdo de nanoestruturas plasmonicas (NP) tém
sido realizadas desde o século XIX. O grande interesse em NP advém das suas propriedades
superficiais, tais como: oscilacdo coletiva dos elétrons livres na superficie do metal (KELLY et
al.,, 2003; XIA; CAMPBELL, 2007), mudancas no desempenho espectroscopico
(MOSKOVITS, 2005) e grande area superficial frente ao seu pequeno tamanho (COBLEY et
al., 2011). Além disso, as NP possuem caracteristicas que influenciam em suas propriedades e
permitem uma ampla gama de aplicagbes, como a morfologia, tamanho e funcionalizagdo da
superficie (CREAGER; STEIGER, 1995; SKRABALAK et al., 2007).

O uso dessas NP vem ocorrendo sem conhecimento cientifico de suas dimensdes
desde os tempos antigos no império Romano como, por exemplo, na taga de Licurgo (século
IV a.C.) e vitrais de igrejas desse periodo. Pequenos fragmentos de vidro da taca de Licurgo
foram analisados através de um microscépio eletrdnico, e verificou-se a presenca de NP Au,
Ag e Cu dopando sua matriz de vidro (FREESTONE et al., 2007). A taca de Licurgo €
conhecida por alterar sua cor de verde para vermelho na incidéncia e reflexdo da luz. Essas
mudancas observadas derivam das propriedades Opticas e fisico-quimica das NP.

No século XIX, as NP ganharam a atencdo de Faraday apos sintetizar NP de Au.
Em seu experimento Faraday reduziu os ions tetracloroaurato (I11) com fésforo. Além disso,
Faraday estudou o comportamento dptico das NP de Au com a incidéncia de luz (FARADAY,
1857). Posteriormente, as NP de Au foram aprimoradas por Turkevich e colaboradores,
reduzindo os ions tetracloroaurato (I1I) com citrato de sédio (TURKEVICH; COOPER,;
HILLIER, 1951). As NP de Au foram novamente aperfei¢coadas por Frens em 1973, controlando
o tamanho das NP esféricas com concentragdes diferentes de citrato de sédio no meio reacional
(FRENS, 1973). Para a comunidade cientifica, os trabalhos de Faraday e Turkevich abriram
caminho para o aprimoramento e estudos de novas NP.

NP de diferentes morfologias e tamanhos apresentam uma diversidade de cores, que
sdo consequéncia das oscilacbes coletivas dos elétrons livres em ressonancia com diferentes
comprimentos de onda incidentes, denominada de ressonancia de plasmon de superficie
localizado (LSPR, localized surface plasmon resonance) (CAO et al., 2018; L1Z-MARZ, 2004;
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WILLETS; VAN DUYNE, 2007; XIA; CAMPBELL, 2007). Uma das consequéncias da LSPR
é a grande intensificacdo do campo eletromagnético local nas proximidades das NP, que séo
essenciais para aplicaces em técnicas espectroscopicas intensificadas por superficie (CAO et
al., 2018; KELLY et al., 2003).

Para a preparacdo das NP de diferentes morfologias, como: esférica (FRENS,
1973), em forma de bastdes (NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003), triangulares (SUN;
MAYERS; XIA, 2003), cubicas (SKRABALAK et al., 2007), etc. € necessario 0 uso de
estabilizantes superficiais para a obtencdo de NP estaveis e com baixa dispersado de tamanho.
No entanto, as NP sdo termodinamicamente instaveis na presenca de um analito em suspensdo
coloidal, resultado da desestabilizacdo superficial, 0 que pode ocasionar a interacdo com outras
particulas do meio e levar a agregacdo e subsequentemente a precipitacdo. A estabilidade das
NP ¢é essencial para as aplicacdes que se baseiam nas propriedades dpticas e plasmonicas para
tornar as analises reprodutiveis. Atualmente, o grande desafio consiste em sintetizar NP estaveis
e monodispersas, tanto com relacdo a forma quanto ao tamanho.

Em 2010, Li e colaboradores propuseram recobrir nanoparticulas esféricas de ouro
(AUNE) com uma casca ultrafina de 6xido de silicio ou alumina (LI et al., 2010). O
recobrimento das NP resolveu os problemas ocasionados pela agregacdo, aumentando
fortemente a estabilidade das NP no meio (ANEMA et al., 2011). Posteriormente, Lin e
colaboradores propuseram recobrir as AUNE com 6xido de manganés em diversas espessuras
(LIN et al., 2012). Desde entdo, a literatura vem reportando diversos trabalhos na otimizacéao
desses materiais hibridos, fazendo uso de diferentes morfologias e de diferentes Oxidos
(ANEMA et al., 2011; L1 etal., 2010; LIN et al., 2012; NEVES et al., 2015; TOM et al., 2003;
XU et al., 2018). Em termos de reprodutibilidade para aplicagcdes desses materiais hibridos em
técnicas espectroscopicas, o uso da camada dielétrica envolvendo o nlcleo metalico aumenta
fortemente a estabilidade das NP, conservando suas propriedades opticas (ANEMA et al.,
2011). E interessante notar que NP recobertas com TiO2, SiO2 ou MnO, vém sendo aplicados
em células solares fotovoltaicas (ZHENG et al., 2015), catalise (GAWANDE et al., 2015) e

fotocatalise plasmonica (LIU et al., 2017).

1.2. NANOESTRUTURAS PLASMONICAS.

As NP isotropicas e anisotropicas apresentam pelo menos uma de suas dimensdes
na escala nanometrica, tipicamente 1-100 nm e uma das particularidades interessantes € a LSPR

(RODUNER, 2006).
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Para uma particula esférica menor que o comprimento de onda da luz (Figura 1), a
radiacdo eletromagnética incidente de frequéncia ® e amplitude E(w), excita os elétrons da
banda de valéncia. Assim, a oscilacao periédica promove o deslocamento coletivo dos elétrons
em relagdo ao nucleo, dando origem a um dipolo induzido oscilante, também denominado de
LSPR, como esquematizado na Figura 1. Em consequéncia da LSPR, é gerado um campo
elétrico local aumentado na proximidade da particula esférica. A excitacdo coletiva associada
a esta transicdo recebe o nome de plasmon (CHEN et al., 2014; ZHANG et al., 2013).

Figura 1- Esquema ilustrativo da ressonancia de plasmon de superficie localizado.

Metal sphere Induced electric field

Fonte: (CHEN et al., 2014)

A teoria de Mie fornece uma descricdo rigorosa da resposta eletrodinamica
utilizando as equaces de Maxwell e, ao adotar uma aproximacdo quase-estatica para o
problema, foi possivel compreender a resposta dptica da NP quando submetida ao campo
eletromagnético, que pode ser resumida pelo que esta apresentado na Equacdo 1 (CHEN et al.,
2014; ZHANG et al., 2013).

B = enak(w)
Equacdo 1

Verifica-se na Equacgéo 1 que a magnitude do dipolo (p) gerado pela influéncia do
campo na particula esférica é proporcional a constante dielétrica do meio circundante (&,,), a
polarizabilidade da esfera (a) e a intensidade do campo eletromagnético incidente (E(a)))
(ZHANG et al., 2013).

A polarizabilidade da particula esférica pode ser obtida utilizando a resolucéo da

equacdo de Laplace, que é dada pela Equacéo 2.
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a = 4megad @~ Em
Ew) t2&m
Equacéo 2

Onde &, € €, sd0 a constante dielétrica do vacuo e a fungao dielétrica (dependente
da frequéncia de excitacdo) do metal, respectivamente, e a o raio da esfera (ZHANG et al.,
2013).

O valor da funcdo dielétrica do metal é expresso por uma funcdo complexa da
frequéncia, que leva em consideracdo a parte real e imaginaria, como nas Equagdo 3 a 5

(ZHANG et al., 2013).

£@) = 1— 2= & () + i£,(w)

Equagéo 3

2

f@)=1-—2

Equagédo 4

whT

&Hlw)=1- m

Equacédo 5

Onde &; € a parte real e €, é a parte imaginaria da fungdo dielétrica; T é o tempo de
relaxacdo do elétron livre; y = 1/r € o parametro de amortecimento e w, € a frequéncia do
plasmon.

A condigdo de ressonancia surge quando o termo &g,y + 2&, na Equagdo 2 é
minimo, resultando em polarizabilidade maxima e, consequentemente a LSPR também é
méaximo. A LSPR esta diretamente ligada a morfologia e o tamanho das NP, que acarreta em
mudangas da polarizabilidade da superficie. A frequéncia de ressonancia LSPR pode ser

determinada pela Equacgéo 6:
w

14
W =
LPRT T F 26,
Equacéo 6

A expressdo anterior mostra a dependéncia da frequéncia LSPR com a constante
dielétrica do meio circundante (e,) € com a frequéncia do plasmon (w,) que difere para metais

diferentes.
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A frequéncia de ressonancia pode ser expressa em comprimento de onda utilizando
~ 2 s Nz - . . . T
arelagdo w = % A constante dielétrica do meio circundante esta correlacionada com o indice

de refracdo do meio &, = n?. Substituindo na Equacdo 6, a expressdo para comprimento onda

¢ dada pela Equacédo 7:

ALspr = Apy/ 20 + 1
Equacédo 7

Em que Apspr € 0 comprimento de onda da LSPR; A, € o comprimento de onda do
plasmon do metal e n,,, € o indice de refracdo do meio (MAYER; HAFNER; ANTIGEN, 2011).

A LSPR pode ser modulada pela forma e tamanho da nanoparticula, e também pela
funcdo dielétrica do metal e da constante dielétrica do meio circundante. Alterar um desses
parametros ira refletir em mudanca no espectro de extin¢do através do deslocamento da banda
LSPR.

O intenso campo ressonante ao redor da particula é responsavel pelo o aumento da
secdo de choque de extingdo (C,.:).A secdo de choque para absorcdo (C,ps) € para

espalhamento (C,,) pode ser também resolvidas analiticamente. Entdo, a secdo de choque para

extingdo pode ser obtida pela soma C,ps+ C,sp, eXpressadas nas Equacdo 8 a 10:

& - &
Cops = 4mka3Im [M|
S(w) + ZSm
Equacéo 8
8r € — Em |
Cesp = _k4a6 ) “
3 S(w) + ZSm
Equacédo 9
9 i
we“V £

Coxt = Caps + Cesp = c (e, + ng)z + 822

Equacéo 10
Onde k = 27” € o vetor de onda; V é o volume da esfera e ¢ a velocidade da luz no

vacuo. Para uma particula que apresenta um didmetro muito menor que o comprimento de onda,
a contribuicdo do espalhamento para a extingdo é pequeno (ZHANG et al., 2013).
A frequéncia de ressonancia é satisfeita quando &; (w) = —2¢,,, resultando em uma

banda de extincdo desde que a parte imaginéria seja pequena ou fracamente dependente da
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frequéncia. A parte real da funcdo dielétrica do metal expressa a posi¢do do comprimento de
onda de ressonancia e a parte imaginaria determina a largura da banda (JAIN et al., 2007). A
intensidade da banda de extincdo ird depender do tamanho e da simetria das NP no meio, ou
seja, NP de mesma simetria e tamanho possuem a mesma LSPR e a extingdo medida
experimentalmente é dada pela contribuicdo de cada NP em ressonancia com a luz incidente
que reflete na largura e intensidade da banda de extingdo (GHOSH; PAL, 2007).

A C,,; explica a dependéncia das propriedades de ressonancia da funcao dielétrica
das particulas metalica e do ambiente ao redor, visto que densidade de carga tem que se ajustar
ndo s6 ao campo incidente, mas também ao campo causado pela polarizacdo (CHATTERJEE;
GHOSH, 2017).

A titulo de ilustracdo, a Figura 2 mostra os espectros de LSPR tipicos para NP de
Au no formato esféricos e bastBes, observada na regido do visivel. Para as AUNE a excitacdo
do plasmon de superficie Figura 2 (a)), resulta em uma unica frequéncia de ressonancia, que
pode ser observado no espectro de extingdo da Figura 2 (b) com maximo em 520 nm. Entretanto,
para os nanobastdes de ouro (AuNB), a excitacdo do plasmon gera duas frequéncias de
ressonancia, denominada de LSPR longitudinal e transversal (LSPRL e LSPRT,
respectivamente; Figura 2 (c)). Para a oscilacdo dos elétrons ao longo do eixo transversal dos
AUNB (LSPRT) (Figura 2 (d)), a banda de extin¢do aparece com intensidade baixa em menores
comprimento de onda, assemelhado com a LSPR para as AUNE (Figura 2 (b)). Por outro lado,
a oscilacdo dos elétrons ao longo do eixo longitudinal dos AuNB apresenta uma banda de
extincdo com alta intensidade em maiores comprimento de onda (LSPRL, Figura 2 (d))
(NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003; YASUN et al., 2013).
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Figura 2- (a) e (b) Esquema ilustrativo da excitagdo LSPR das AUNE e dos AuNB; espectro
de extingéo para (c) AUNE e (d) AuNB.
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Fonte: Adaptado de (CAO; SUN; GRATTAN, 2014; LI; GUO; LI, 2013; ROH; CHUNG;
LEE, 2011).

A protecdo superficial pelo recobrimento com material com a superficie mais inerte,
como SiO», reflete na distribuicdo do campo elétrico intensificado ao redor das NP. Para um
sistema nlcleo@casca, a casca, se constituida de material dielétrico, pode ser descrita como
uma constante dielétrica homogénea, consistindo de um nacleo de metal plasménico. A casca
densa (exemplo: 6xidos, polimero, CTAB etc) altera o indice de refragcdo na superficie do metal
(CHATTERJEE; GHOSH, 2017). A mudanca no indice de refracdo na superficie do metal
reflete na mudanca na posicao da LSPR, causando deslocamento do maximo. O deslocamento

da LSPR pode ser expresso pela Equagéo 11.

A gpr = mAnN ll — exp (_Zd/ld)J

Equacgéo 11
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Em que m é a resposta do indice de refracdo do bulk da NP; An é a mudanca do
indice de refracdo induzido pelo adsorbato; d € a espessura efetiva da casca e l; é O
comprimento caracteristico de decaimento do campo eletromagnético (WILLETS; VAN
DUYNE, 2007).

A intensificacdo do campo eletromagnético local na proximidade da particula
causada pela LSPR € um mecanismo subjacente para aplicacdo das técnicas espectroscopicas
de superficie, tais como: efeito de espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS,
Surface enhanced Raman scattering) e fluorescéncia intensificada por superficie (SEF, Surface
enhanced fluorescence). Nas préximas se¢des serdo abordados a influéncia LSPR na aplicacao
dos efeitos SERS e SEF.

1.3. ESPALHAMENTO RAMAN INTENSIFICADO POR SUPERFICIE.

Em 1928, o indiano Chandrasekhara Venkata Raman observou pela primeira vez o
efeito do espalhamento inelastico da luz, que foi nomeado de efeito Raman (RAMAN;
KRISHNAN, 1928). Esse efeito consiste na perturbacdo das moléculas para um estado mais
energeético (estado virtual) a partir de uma fonte de radiacdo incidente e, ao retornar para o
estado fundamental, podera espalhar um féton com energia menor ou maior a do foton
incidente. Apesar das analises utilizando a espectroscopia Raman serem bastante empregadas,
a técnica apresenta limitacdes por possuir secdo de choque baixa (ca. 10 cm? molécula srt),
sendo inviavel para os estudos de monocamadas em superficie, uma vez que técnica necessita
de grande quantidade de moléculas, tornando-a pouco sensivel (KNEIPP et al., 1999; NESTOR;
LIPPINCOTT, 1973).

O efeito SERS foi verificada pela primeira vez em 1974, por Fleischmann e
colaboradores, que relataram um aumento na intensidade do espalhamento Raman da molécula
piridina adsorvida em eletrodo de prata a partir de uma solugdo aquosa, apos a aplicacdo de
ciclos oxirreducdo (FLEISCHMANN; HENDRA; MCQUILLAN, 1974). Posteriormente, em
1977, Jeanmaire e Van Duyne e Albrecht e Creighton em trabalhos distintos, verificaram que o
aumento da intensidade resultante ndo poderia ser atribuido ao numero de espalhadores
presentes na superficie do eletrodo, visto que o aumento da area superficial do eletrodo era de
102 vezes, a0 passo que a intensificacdo resultante da adsor¢io da molécula piridina atingiu
valores 10° vezes (ALBRECHT; CREIGHTON, 1977; JEANMAIRE; VAN DUYNE, 1977).

Inimeros trabalhos foram reportados no intuito de explicar 0s processos envolvidos no ganho
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do sinal ocasionado pelo efeito observado, denominado de efeito SERS (ITOH et al., 2011,
MOSKOVITS, 1982; OTTO, 2005). Atualmente s&o aceitos dois modelos que se
complementam para explicar tal fendmeno; esses modelos sdo chamados de modelo
eletromagnético e modelo quimico ou de transferéncia de carga.

Para o modelo quimico, a intensificacdo do espalhamento Raman é resultante da
interacéo eletronica do adsorbato com as NP envolvendo transicdes eletronicas entre orbitais
moleculares do adsorbato e os elétrons das bandas do metal (CORIO et al., 1999).

As NP consistem em niveis de energia continuos (banda de valéncia, BV)
preenchidos até o nivel de Fermi e vazios acima do nivel de Fermi (banda de conducéo, BC)
como representado na Figura 3. J& a molécula apresenta um conjunto de orbitais moleculares
com energias discretas, sendo o estado ocupado de maior energia chamado de HOMO (orbital
molecular ocupado de maior energia) e o estado desocupado de menor energia LUMO (orbital
molecular desocupado de menor energia). Segundo o modelo quimico, a interagdo da molécula
com a superficie metalica acarreta na formagdo de um complexo de superficie, ou seja, um
acoplamento da banda de conducdo do metal e dos orbitais moleculares da molécula. A
adsorcdo da molécula na superficie da NP provoca a perturbacdo nos estados eletrdnicos da
molécula, de modo que a energia de Fermi da NP encontra-se entre os estados HOMO e LUMO
do adsorbato. A incidéncia da radiacdo pode acarretar a transi¢cdo de transferéncia de carga dos
elétrons presente no nivel de Fermi da NP para o estado LUMO da molécula. Esta transicédo

pode ocorrer da molécula para o metal, ou vice versa (AROCA, 2006).
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Figura 3-Esquema ilustrativo da interagdo eletronica da molécula com as NP.

A
E
............... LUMO
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BV HOMO
NP

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A transferéncia de carga entre metal-molécula em ressonancia com a radiacao
incidente, além de contribuir para 0 aumento da intensidade SERS, pode provocar mudancas
no perfil espectral, como: deslocamento na posi¢do da banda e mudancgas nas intensidades
relativas quando comparadas as da molécula livre (ANDRADE; BROLO; TEMPERINI, 2008;
CORIO etal., 1999; HUANG et al., 2012). Para as NP recobertas por uma camada dielétrica, o
efeito quimico ndo é observado, visto que a molécula ndo interage com a superficie NP; com
iss0, as andlises espectrais para o efeito SERS ndo sofrem mudancas significativas frente as
medidas Raman nas mesmas condi¢fes (FANG et al., 2015; LI et al., 2010; NEVES et al.,
2015). A intensificacdo prevista pelo modelo quimico é consideravelmente mais baixa do que
para o modelo eletromagnético, ficando limitado a 2 ordens de magnitude.

O modelo eletromagnético é responsavel pela intensificacdo do campo elétrico na
interface dielétrica do metal ocasionada pela LSPR. Portanto, o campo elétrico ou
eletromagnético na superficie da particula esférica (a << 1) pode ser determinado considerando
a aproximacao eletrostatica (ETCHEGOIN, 2009), o que nos leva a Equacgdo 12:

3em
E =—F
sup E(w) + 2¢ep, 0

Equacéo 12
Onde E, € o campo elétrico e E,, € 0 campo elétrico que se propaga na esfera e €

comumente conhecido como campo elétrico local.
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Quanto mais proximo de zero for o denominador (&) + 2€,) Maior sera 0 campo
elétrico que se propaga e a condicho de maximo € alcancada quando
E(w)=—2&m (ETCHEGOIN, 2009), similar ao que foi discutido para o ressonancia de plasmon
de superficie localizado. Entretanto, a condicdo de ressonancia sera alcancada quando a parte

real &;(w) = —2¢,, e a parte imaginaria for &,(w) = 0. Para que 0 metal em estudo seja bom

substrato SERS é ideal que a parte real seja negativa e parte imaginaria apresente o menor valor
possivel. Como para LSPR, o campo elétrico local depende do tamanho e da forma das NP.

A Figura 4 ilustra a intensificacdo do campo elétrico local para uma AUNE@Pt
(AUNE@Pt - nucleo de AUNE e uma casca Pt) acarretados pela excitagdo da LSPR na superficie
das AuNE. Nessa figura, a tonalidade amarela representa a intensidade do campo elétrico
maximo e a cor azul a intensidade minima. Para uma camada fina de Pt o campo
eletromagnético préximo a camada é maximo, enquanto para espessuras maiores a intensidade
do campo elétrico local diminua. O campo elétrico se propaga na superficie da AuNE,
diminuindo exponencialmente a medida que se afasta das AUNE, como pode ser visto no grafico

da Figura 4 (LI et al., 2017).

Figura 4- Intensificacdo do campo elétrico para uma AUNE@Pt.
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Fonte: Adaptada de (LI et al., 2017)

A adsorgdo do analito na interface das NP metalicas ou proximas resulta no
aumento da intensidade SERS, uma vez que esta depende da quarta poténcia do campo elétrico

local Es,, (considerando que a frequéncia da radiacdo incidente e espalhada sdo muito

préximas) (ETCHEGOIN, 2009).
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O modelo eletromagnético é essencial para que o fator de intensificacdo SERS seja
observado. No entanto, apenas alguns metais apresentam LSPR na regido do visivel e do
infravermelho proximo. Como visto na secdo 1.2, as NP possuem uma funcéo dielétrica que é
descrita por uma parte real e outra imaginaria. Para averiguar se a NP € um bom substrato SERS,
elaborou-se um fator de qualidade SERS que relaciona a funcdo dielétrica do metal com
comprimentos de onda da radiacdo incidente. O fator de qualidade (Q) € descrito pela Equacao
13 (ETCHEGOIN, 2009):

w(de (w)/dw)
T 28 (@)
Equacéo 13

Onde &, (w) e &,(w) sd0 as partes reais e imaginarias da funcao dielétrica do metal.

Os valores da parte real, imaginaria e o fator de qualidade para diferentes metais
encontra-se ilustrados na Figura 5 (a), (b) e (c), respectivamente. Para que NP sejam bons
substratos SERS, a parte real deve ser negativa (Figura 5 (a)) e a parte imaginaria deve ser
pequena (Figura 5 (b)). Desse modo, podemaos verificar na Figura 5 (a) e (b) para a parte &; (w)
e &, (w), que metais de cunhagem como Au, Ag e Cu sdo ideais para que o efeito seja observado.
Além disso, o fator Q permite extrair informacgdes do uso correto da radiagdo incidente com
NP, para que sejam utilizados como um bom substrato SERS e, para isso é necessario que 0
fator de Q seja maior ou igual que 2 (Figura 5 (c)). A andlise do fator Q permite verificar que
0s metais Ag, Au e Cu sdo bons substratos SERS para regides maiores que 300, 500 e 600 nm,
respectivamente (ETCHEGOIN, 2009).
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Figura 5- Representacao da (a) parte real, (b) imaginaria e (c) fator de qualidade de diferentes
metais.
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Fonte: (ETCHEGOIN, 2009)

Apesar das NP apresentarem um aumento significativo da intensidade SERS, a
efeito apresenta limitagOes, como a reprodutibilidade do sinal. O recobrimento das NP por uma
camada dielétrica possui vantagens significativas frente a NP sem recobrimento (se¢éo 1.1). A
camada dielétrica uniforme (livre de orificios) evita a formacdo de aglomerados, 0 contato
direto entre NP e a molécula e protege da oxidacéo no meio.

O uso NP@casca para substrato SERS vem se mostrando promissor em trabalhos
reportados (LI et al., 2017; LIM et al., 2011). Entretanto, o controle da espessura da camada
dielétrica é fundamental para que o sinal SERS seja maximo. Anteriormente, vimos que 0
campo elétrico local ao redor das NP diminui com o aumento da espessura. O controle da
espessura da camada € crucial para ter um bom substrato SERS, devido a forte dependéncia da
intensidade do sinal com a distancia do analito e a superficie da NP (FANG et al., 2015; LI et
al., 2017; PIECZONKA; AROCA, 2005).
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1.4. FLUORESCENCIA INTENSIFICADA POR SUPERFICIE.

Em 1970, Drexhage verificou que a presenca do fluor6foro proximo a metais,
aumentava a intensidade de emissdo de fotons (DREXHAGE, 1970). Desde entdo, estudos
relacionados & compreensdo deste efeito vém sendo realizados. Em 2001, efeito SEF recebeu a
atencdo do grupo de Lakowicz, que procurou investigar tal efeito com experimentos e
simulacdes (LAKOWICZ, 2001). Atualmente, a contribuicdo das propriedades de LSPR para
o efeito SEF é o mais empregado na literatura (ANEMA et al., 2011; GUERRERO; AROCA,
2011; PARK; KIM; NAM, 2017; XU et al., 2018).

A Figura 6 ilustra a influéncia do campo elétrico local da NP no fluor6foro
localizado em pontos diferentes da superficie da NP. Para o fluoréforo localizado na posicéo |
(campo eletromagnético é mais intenso), 0 campo excitante é muito forte, o que significa uma
maior eficiéncia de excitacdo (XU et al., 2018). Entretanto, a interacdo entre o fluoréforo e os
niveis eletrénicos das NP, permite que a energia acumulada no estado excitado seja transferida
ndo radiativamente para os niveis da NP de tal modo que o foton néo seja emitido, resultando
na supressdo da fluorescéncia. Por outro lado, para o fluor6foro localizado na posigéo I, o
campo excitante ainda é muito forte, porém o fluor6foro esta a uma distancia suficiente para
que a energia acumulada no estado excitado ndo seja transferida para a NP; desse modo, ha
relaxacdo do sistema usual (ocasionado pelo decaimento ndo radioativo entre niveis
vibracionais do estado excitado) e emissdo de um féton. Portanto, é essencial que as moléculas
fluorescentes e as NP estejam a certa distancia, para evitar que a energia acumulada possa ser
transferida das moléculas excitadas para as NP proximas, mas ainda assim seja capaz de haver
aumento da fluorescéncia pelo aumento de campo eletromagnético local causado pela LSPR
(XU et al., 2018).
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Figura 6- Esquema ilustrativo da distancia do fluoréforo em relagéo a superficie da NP para o
aumento da intensidade SEF.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O uso de materiais hibridos para aplicacdo do efeito SEF é interessante, visto que a
distancia entre fluor6foro e a NP pode ser modulada com o controle da espessura da camada
dielétrica, evitando a transferéncia ndo radiativa de energia para a superficie do material
condutor. Para camadas muito finas, o fluoréforo encontra-se muito proximo do nucleo das NP,
propiciando a supresséo da fluorescéncia. No entanto, para camadas cada vez mais espessas
(LAKOWICZ et al., 2004), a adsorcdo da molécula fluorescente na camada dielétrica sofre
influéncia do campo elétrico ao redor da superficie condutora, muda gradualmente o estado de
supressdo da fluorescéncia para o estado de intensificagdo (FANG et al., 2015; GUERRERO;
AROCA, 2011; XU et al., 2018).

E ideal para aplicacdo do efeito SEF que a camada dielétrica seja uniforme, ou seja
livre de orificios. Tendo em vista, que os fluor6foros poderiam adentrar em orificios da camada
dielétrica, adsorvendo-se na superficie das NP, haveria supressdo da fluorescéncia nessa
situacdo. Nesse caso, a intensidade SEF observada seria dada pela contribui¢do do aumento da
intensificacdo (adsorcao na superficie do 6xido) e supresséo (adsor¢do na superficie das NP) da
fluorescéncia, diminuindo a eficiéncia total do efeito.

Para que os valores de intensificacdo sejam maximos, é necessario o controle da

espessura da camada dielétrica entre 5 a 15 nm. Quando o SEF é obtido, o ganho da intensidade
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é relatada com um fator de intensificacdo que estd comumente entre um a duas ordens de
magnitude (FANG et al., 2015; GUERRERO; AROCA, 2011; XU et al., 2018).
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2. OBJETIVOS.

Esta dissertacdo de mestrado teve como objetivo principal a otimizacdo da
preparacdo e caracterizacao de nanoestruturas de Ag e Au recobertas com uma camada ultrafina
de 6xido de manganés, silicio ou titdnio com aplicacdo em técnicas espectroscopicas
intensificadas por ressonancia de plasmon de superficie localizada.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

@) Sintetizar e otimizar nanoestruturas de ouro e prata, com controle sobre a disperséo de
tamanhos, para a obtencdo de NE com transices LSPR em ressonancia com as radiagoes
excitantes em 633, 785 ou 1064 nm;

(b) Estudar a porosidade das sobrecamadas de Oxidos através da caracterizacdo por
voltametria ciclica;

(©) Caracterizar por espectroscopia no infravermelho a existéncias de fissuras nas
sobrecamadas de 6xido utilizando a molécula-prova &cido 3-mercaptopropinico;

(d)  Caracterizar o desempenho para espectroscopias intensificadas (SEF e SERS) das

nanoestruturas recobertas por MnO., SiO; ou TiOx.
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3. METODOLOGIA.

3.1. REAGENTES.

Foram utilizados nos procedimentos experimentais 0s reagentes: acido
tetraclodurico (HAuUCls) (Sigma-Aldrich-99%), citrato trissodico (Sigma-Aldrich-99%),
brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTAB) (Fluka-96%), boridreto de sddio (NaBHa) (Fluka-
99%), nitrato de prata (AgNO3) (Sigma-Aldrich-99,999%), &cido ascérbico (Sigma-Aldrich-
99%), 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) (Sigma-Aldrich-97%), silicato de sddio
(Na2SiOs) (Sigma-Aldrich-26,4% em massa), hidroxido de potéssio (KOH) (Synth-85%),
permanganato de potassio (KMnQOs) (Sigma-Aldrich-99%), oxalato de sddio (Na2C204)
(Sigma-Aldrich-99,5%), corante IR-820 (Sigma-Aldrich-80%) isopropoxido de titanio (1V)
(Aldrich, 97%), acetilacetona (Sigma Aldrich, 99%), &cido 4-mercaptobenzoico (Aldrich,
99%), acido 3-mercaptopropidnico (Sigma Aldrich, 99%), acido cloridrico (Vetec, 37%) e 2-
propanol (Sigma Aldrich-99,5%), sem purificaces adicionais. As solugdes foram preparadas

usando agua Mili-Q com resistividade maior 18,2 MQ.cm™.

3.2. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE OURO.

3.2.1. Nanoparticulas esféricas de ouro (AuNE).

A suspensdo coloidal de ouro foi obtida pela redugéo do sal de ouro por citrato
trissddico, segundo metddo reportado na literatura (FRENS, 1973). Foram adicionados em um
baldo de 3 bocas 50 mL de uma solugdo 1,27x10° mol L de HAuCl4, que foi aquecido até
ebulicdo sob refluxo; posteriormente foi adicionado 1,0 mL de uma solugéo aquosa de citrato
trissodico 3,87x107° mol L. Apds aproximadamente 5 min foi notado a mudanca de coloragéo

no meio reacional de amarelo para vermelho, caracteristico de AuUNE.

3.2.2. Nanobastdes de ouro (AuNB).

A sintese da suspensdo coloidal de AuNB mediada por particulas nucleadoras
(germes) seguiu o protocolo descrito na literatura (NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003), pela

preparacao de duas solugdes, uma ‘solucao germe’ e uma ‘solugdo de crescimento’. A solugao
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de particulas nucleadoras (germes) estabilizadas pelo CTAB foi preparada adicionando 0,60
mL de solugdo aquosa de NaBH4 0,010 mol L™ a 10 mL de solugdo aquosa CTAB 0,20 mol L
1 @ HAUCI4 5,0x10™* mol L contidos em um erlenmeyer, sob agitacio em banho de gelo. A
solucéo de coloragdo marrom obtida foi mantida em agitacdo por 3 min para envelhecimento
antes de ser utilizada na proxima etapa da sintese.

A solucéo de crescimento foi preparada pela adicdo de 5,0 mL de uma solugéo
HAUCI4 0,0010 mol Lt a 5,0 mL de uma solugéo de CTAB 0,20 mol L™ na presenca de 150 pL
de uma solugdo aquosa de AgNOs; 4,0 mmol L?; finalmente 70 pL de solugdo de &cido
ascorbico 0,0788 mol L foram adicionados para reduzir todo Au®*a Au* (ao se adicionar acido
ascorbico, solucdo inicialmente amarelada passou a incolor). Apés a preparagdo dessa solucgéo,
levou-se para um banho termostatico a 30°C até estabilizacdo da temperatura e injetaram-se 12
pL da suspensdo de germe, sendo incubado & mesma temperatura da solug@o original por 2

horas.

3.3. SINTESE DE NANOPARTICULAS ESFERICAS DE PRATA (AgNE).

A suspensdo coloidal de prata foi obtida pela reducdo do sal de prata por citrato
trissodico segundo o metddo reportado por Lee e Meisel (LEE; MEISEL, 1982). Inicialmente,
foram preparados 100 mL de uma solugdo aquosa de AgNO31,06x10 mol L™ em um baldo
de 3 bocas, que foi aquecido até ebulicdo sob refluxo. Posteriormente, foram adicionados 2,0
mL de uma solug&o aquosa de citrato trissddico 7,75x10°° mol L. O aquecimento foi mantido
por aproximadamente 1 h e, ap6s esse tempo, foi notada a mudanca de coloragdo no meio

reacional de amarelado para acinzentado, caracteristico da formacéo de AgNE.

3.4. RECOBRIMENTO DAS NANOESTRUTURAS POR CAMADAS ULTRAFINAS DE
OXIDOS.

3.4.1. Oxido de silicio.

O recobrimento dos AuNB com oxido de silicio foi baseado no procedimento
descrito para nanoestruturas esféricas de ouro reportada por Anema e colaboradores (ANEMA
etal., 2011). Inicialmente foram centrifugados 5,0 mL da suspenséo coloidal de AuNB a 6.300

rpm (centrifuga Eppendorf modelo Centrifuge 5418) por 30 minutos com o intuito de retirar o
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excesso de CTAB. O precipitado foi redisperso em 10,0 mL de &gua deionizada. Em seguida
500 pL de uma solugdo aquosa de APTMS 1,0 mmol L™ foram injetados nesta solugdo e agitou-
se vigorosamente por 15 min. Preparou-se uma solugio aquosa de NazSiO3 4,42x102 mol L,
ajustando o pH para 10 com uma solucio de HCI 0,1 mol L. Foram adicionados diferentes
volumes da solugdo Na,SiOz e agitou-se suavemente durante 20 min. A solugéo foi levada a um
banho termostatico numa temperatura de 90°C, sob refluxo. As espessuras do 6xido desejadas

foram obtidas utilizando diferentes tempos de reacao e diferentes concentracdes NazSiOa.

3.4.2. Oxido de manganés.

O recobrimento com 6xido de manganés foi realizado segundo o método descrito
na literatura (LIN et al., 2012). 10,0 mL de uma suspensao coloidal de AuNB foi centrifugada
a6.300 rpm por 30 min com o intuito de retirar o excesso de CTAB; o precipitado foi redisperso
em 10,0 mL agua deionizada. Em seguida, ajustou-se o pH da suspensao coloidal para 10 com
uma solucdo KOH 0,1 mol L. A suspenséo coloidal foi levada para um banho de gelo; foi,
entdo, adicionada uma solucdo de KMnO4 10 mmol L™ e de oxalato de sddio (Na.C204) a 10
mmol L com os respectivos volumes descrito na Tabela 1, mantendo sempre a proporgao
molar de 1(KMnOs):5(Na2C204). Ap6s 10 min de imersdo no banho de gelo, a solugdo foi

levada para um banho termostatico a 60°C por 2 h.
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Tabela 1- Volumes de KMnO4 e K2C>04 adicionados na sintese para obtencéo de diferentes
espessuras de MnO,.

Volume de Volume de
KMnOa4/ pL Na2C204/ pL
25 125
64 320
102 510
127 635
178 890
534 2.670

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

3.4.3. Oxido de titanio.

O recobrimento das nanoestruturas de éxido de titanio é uma adaptacdo do método
descrito por Tom e colaboradores (TOM et al., 2003). Primeiramente, foram centrifugados 5,0
mL da suspensdo coloidal e o precipitado foi redisperso em 0,5 mL de &dgua deionizada. Uma
segunda solucédo foi preparada contendo quantidades equimolares de isopropéxido de titanio
(1IV) (19,9 mmol L) e acetilacetona em 10,0 mL de 2-propanol e foi colocada em banho de
ultrassom brevemente. Posteriormente, foi adicionado lentamente a essa solucdo 0,5 mL da
suspensdo coloidal recém-preparada, mantendo sob agitacdo suave por 10 min. Em seguida, a
solucdo foi transferida para uma manta de aquecimento e aquecida até ebulicdo sob refluxo

durante 45 min.

3.5. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS SINTETIZADAS.

3.5.1. Espectroscopia de absor¢éo no UV-VIS.

A formagdo das nanoestruturas e modificacdes estruturais foram estudadas atraves
da existéncia de uma banda LSPR no espectro UV-VIS das suspensdes de NE e a modificagéo
de sua posicdo com as modificacdes, obtidas utilizando um espectrometro Shimadzu UV-1800

operando na regido de 200 a 1100 nm. As analises das suspensdes coloidais de ouro foram
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realizadas utilizando cubeta de quartzo de caminho dptico 5 mm; por outro lado, as analise da
suspensdo coloidal de prata foi usada cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 mm.

3.5.2. Espectroscopia Raman.

As andlises relativas a espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um
espectrometro Raman dispersivo da marca Bruker, modelo Senterra. Para obtencdo dos
espectros SERS da molécula IR-820 1,0x10* mol L utilizou-se como radiacdo excitante a
linha 20 = 633 nm de um laser de He/Ne, com a poténcia de saida de 10 mW. Os espectros SEF
da molécula IR-820 1,0x107° mol L foram obtidos com a radiacdo excitante Ao = 785 nm de
um laser de estado solido, com a poténcia do laser de 1 mW. Os dados espectrais foram
coletados usando uma objetiva de magnificagdo 50% (NA= 0.51) e tempo de integragao de 10 s.
Além disso, utilizamos o espectrometro FT-Raman de marca Bruker, modelo RFS/100, usando
como radiagdo excitante a linha laser em Ao = 1064 nm de um laser de Nd/YAG, com poténcia
do laser 200 mW e 500 varreduras para a obtencdo do sinal SERS da molécula IR-820 1,0x10
* mol L, acido 4-mercaptobenzoico (HMB) ou 3-mercaptopropioénico (HMP) 1,0 mmol L.
Apo6s adsorcdo moléculas HMB e HMP nas nanoestruturas recobertas por 6xido, a solugdo
resultante foi depositada em um slide de vidro e seca em estufa a vacuo (sem aguecimento) e
posteriormente analisada. Ao passo, que a adsor¢cdo da molécula IR-820 no substrato hibrido

foi analisada em suspenséo coloidal.

3.5.3. Espectroscopia no Infravermelho.

As analises relativas a espectroscopia no infravermelho foram realizadas utilizando
um espectrometro FT-IR da marca Bruker, modelo Vertex 70 acoplada ao mddulo Hyperion
3000, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos na faixa
de 600 a 4000 cm, com resolucdo de 4 cm™ e 256 scans. As amostras foram preparadas da
seguinte forma: primeiramente foi adicionada uma solucdo de acido 3-mercaptopropidnico na
suspensdo coloidal com concentragdo final 1,0 mmol L, que foram levadas a vortex com
agitacdo vigorosa por 15 min e centrifugadas. O excesso do sobrenadante foi descartado e o
precipitado depositado em um slide de vidro; em seguida, as amostras foram secas a vacuo.

Para a analise no infravermelho, o cristal de ATR foi pressionado sobre a superficie da amostra,
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seguida pela obtengéo dos espectros. Para a obtencdo de novos espectros foi realizada a limpeza
do cristal de ATR com &lcool etilico PA.

Tendo em vista que a camada MnO- é sensivel ao meio acido, e pode ser dissolvida
se esse cuidado nao for tomado, a solucdo de HMP foi preparada pela adicdo da solucdo alcalina

aquosa de HMP na suspenséo coloidal pura e recobertas em diferentes espessuras de MnO..

3.5.4. Difracdo de raios X de policristais.

As medidas de difracdo de raios X (XRD, X ray diffraction) foram obtidas em
colaboracdo com o grupo de pesquisa GPQMAP, liderado pela Profa. Dra. Charlane Cimini
Corréa do Departamento de Quimica da UFJF. Difratogramas de raios X foram obtidos em um
equipamento Bruker, modelo D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano, tubo de
cobre (1,54056 A), filtro de Ni e detector linear LynxEye, operando com voltagem de 40 kV e
corrente de 40 mA, utilizando a faixa angular de 5° a 100° e fenda de 6 mm. Os p6s das
nanoparticulas recobertas foram obtidos através de ciclos de centrifugacdes, tendo o volume da
suspensdo coloidal concentrado em um unico frasco tipo-Eppendorf. O precipitado decorrente
das centrifugacdes foi levado para estufa a vacuo e seco a 100°C. O pé resultante foi espalhado
em um slide de silicio antirreflexo para a obtencdo dos difratogramas.

3.5.6. Voltametria ciclica.

As medidas de voltametria ciclica (CV, cyclic voltammetry) foram obtidas em
colaboragcdo com o grupo de pesquisa NUPIS, liderado pelo Prof. Dr. Renato Camargo Matos
do Departamento de Quimica da UFJF, pelo doutorando M. Gustavo C. Azevedo, utilizando
um potenciostato/galvanostato modelo Autolab-PGSTAT302N numa celula padrédo de trés
eletrodos: eletrodo de carbono vitreo (trabalho); eletrodo de platina (auxiliar) e eletrodo de
referéncia (Ag/AgCIl). O procedimento envolvido na preparacdo do eletrodo consiste
inicialmente no polimento mecénico do eletrodo de trabalho, seguidos da imerséo dos eletrodos
na solucdo coloidal recém-preparada. A obtencdo dos voltamogramas ciclicos foi dada pela
ativacdo eletroquimica por meios de ciclos de oxidacéo e reducdo das suspensdes coloidais de

interesse. As medidas foram obtidas sem auxilio do eletrolito suporte.
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3.5.7. Microscopia eletronica de varredura.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM, scanning electron
microscopy) foram obtidas em um microscopio eletronico tipo field emission gun (FEG) de
marca FEI, modelo Magellan, utilizando uma tenséo de 5 kV, com corrente no filamento de
10 pA, em colaborag¢dao com o Dr. Braulio S. Archanjo, no INMETRO, em Duque de Caxias,
RJ. Além disso, utilizou-se um microscopia eletrdnico de marca FEI, modelo Quanta 250,
utilizando uma tenséo de 25 kV, disponivel no Centro de Estudo de Materiais da Universidade
Federal de Juiz de Fora. As solucGes coloidais sintetizadas foram gotejadas sobre uma lamina

de silicio, e posteriormente secas a vacuo.

3.5.8. Microscopia eletronica de transmiss&o.

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM, transmission electron
microscopy) foram obtidas em um microscopio eletronica de marca FEI, modelo Tecnai Spirit,
nas condigdes de trabalho de 120 kV e em um microscépio de marca FEI, modelo Titan 80-300
nas condicdes de trabalho de 80 kV, equipado com um analisador de dispersdo em energia por
raio X (EDX, energy dipersion X ray), em colaboracdo com o Dr. Braulio S. Archanjo, do
INMETRO, em Duque de Caxias, RJ. As amostras foram purificadas por 1 ciclo de
centrifugacdo e redispersas em agua desionizada. Depois da centrifugacdo as solucBes foram
gotejadas em grades distintas de carbono Lacey e posteriormente secas a temperatura ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1. OTIMIZACAO DA PREPARACAO E CARACTERIZACAO OPTICA DE
NANOBASTOES DE OURO.

As caracterizagOes iniciais de AuNB foram realizadas por espectroscopia no UV-
VIS. A técnica € adequada porque as nanoestruturas apresentam bandas de extingdo nessa faixa
espectral, que é devida a excitacao das oscilagcdes coletivas dos elétrons livres na superficie do
metal em ressonéncia com a luz incidente, denominada LSPR (XIA; CAMPBELL, 2007).

A sintese dos AuNB é dada por meio de uma solugdo nucleadora, proveniente de
uma solucdo aquosa de ouro, que é reduzida por NaBHa, levando a formacéo de pequenas
particulas (ca. 2,0 nm) estabilizadas por CTAB. A estabilizacdo pelo CTAB é dada pela
adsorcdo especifica do surfactante na regido da superficie com estrutura cristalina (110) e (100)
das nanoparticulas nucleadoras (PARK et al., 2013). Na solu¢do de crescimento a adi¢do de
acido ascorbico leva a formacdo da metalomicelas [CTA]-[AuBr2] (WADAMS et al., 2013),
fazendo com que a reducdo do ouro seja lenta e, como a superficie (111) ndo esta protegida
pelo CTAB, o crescimento das particulas nucleadoras ocorre através da reducdo Au* a Au®
nessa face. Vale ressaltar que a banda LSPRL pode variar com 0 aumento da concentracdo de
fons Ag*, devido ao revestimento da camada de CTAB pela formacdo de AgBr (YANG et al.,
2012). No presente trabalho, foi fixado a concentracdo de ions Ag* no meio reacional,

adicionando 150 pL da solug&o 4,0 mmol L de AgNOs.
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Figura 7- Espectro de extingdo de AuNB (a) utilizando CTAB da marca Sigma, produto
H5882; (b) sintese realizada em banho-maria sem circulagdo de agua utilizando CTAB da
marca Fluka, produto 52370.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A primeira tentativa na obtencdo dos AuNB consistiu na utilizacdo do surfactante
da marca Sigma, produto H5882, empregando a rota sintética reportada por Nikoobakht e El-
Sayed (NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003). Na Figura 7 (a) € mostrado o espectro de extin¢ao
da suspensdo de nanoparticulas de Au obtida utilizando CTAB H5882; o espectro apresenta
uma banda de extincdo que abrange a regido entre 510 e 800 nm, divergindo do espectro tipico
de AuNB. Smith e colaboradores reportaram que o CTAB de alguns fornecedores (incluindo o
produto H5882), ndo acarretavam na formacéo de AuNB devido a impureza de ions I presente.
Acredita-se que o ion I pode se ligar na face (111) das nanoparticulas em formacéo, impedido
a reducdo do Au' a Au® (SMITH; MILLER; KORGEL, 2009). Com isso, seguindo
recomendacéo dos autores, passamos a usar o surfactante de marca Fluka, produto 52370 na
preparacdo do AuNB. Todos os demais resultados para AUNB apresentados nessa dissertacao
se referem aos produtos obtidos utilizando esse Gltimo CTAB nas preparagdes.

Posteriormente, os AUNB foram sintetizados a 30°C utilizando um banho-maria
sem circulagdo de agua, com precisdo na temperatura de ca. +2,0°C. Um resultado tipico da
analise UV-VIS é mostrado na Figura 7 (b). Verifica-se no espectro UV-VIS obtido a presenca

de duas bandas tipicas de AuUNB: a banda em maior comprimento de onda (724 nm) é atribuida
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a LSPRL, enquanto a banda em menor comprimento de onda (520 nm), é atribuida & LSPRT.
Observa-se um baixo rendimento na formacéo de AuNB, visto que a razao de intensidade entre
0 LSPRL/LSPRT é préxima de um. Além disso, a LSPRL é uma banda alargada, caracteristica
da soma da extingéo de diferentes distribuicdes de tamanhos de AUNB. Para mais, a intensidade
relativa da banda LSPRT pode estar associada a extingdo causada por outras morfologias (por
exemplo as AUNE) que ocorrem concomitantemente com a extingédo do eixo menor dos AuNB.

No intuito de verificar se 0 baixo rendimento da sintese de AuNB estava associado
a influéncia da variacdo brusca de temperatura, foi utilizado um banho termostatico com
circulacdo de agua, que nos permitiu um controle mais rigoroso da temperatura, com uma
precisdo de +0,1°C. A Figura 8 apresenta 0 espectro de extingdo de AuNB sintetizados em
banho termostatico a 30,0°C, no qual sdo observadas duas bandas de extincdo em 525 e 730
nm, atribuidas a LSPRT e LSPRL, respectivamente. Diferente do espectro mostrado
anteriormente, na Figura 7 (b), foi verificada intensidade relativa LSPRT/LSPRL de 7,0 vezes.
Sabe-se que quanto maior a razéo entre as bandas LSPRL/LSPRT, maior a proporc¢éo de AUNB
formados em relacdo a outras morfologias. Portanto, o controle da temperatura mostrou-se
crucial para a melhora no rendimento da sintese dessas nanoestruturas. Além do mais, a banda
de extingdo LSPRL possui uma largura a meia altura mais estreita do que a obtida sem 0 uso
do banho termostético, resultando na formacéo de AuNB com distribui¢des de tamanhos mais

uniformes.
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Figura 8- Espectro de extincdo de AuNB sintetizados em banho termostatico com circulacéo

de agua.
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Os AuNB sintetizados em banho termostatico com circulacdo de agua foram
caracterizados por SEM como mostrado na micrografia da Figura 9 (a). A micrografia
possibilitou observar o alto rendimento na formacédo de AuUNB frente as outras nanoestruturas,
como esperado pela rota sintética empregada (NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003). Por meio
da micrografia, construiu-se um histograma medindo o comprimento longitudinal de 100
AUNB, o que resultou em numa distribuicdo de comprimento em torno de um valor médio de
49 nm, com uma largura total e meia altura da gaussiana de 12 nm (ver Figura 9 (b)).

Uma vez que a preparacdo de AuNB atingiu uma situacdo de bom controle sobre
forma e tamanho, essas nanoestruturas foram utilizadas como nucleos para os materiais hibrido

com Oxidos de diferentes naturezas, como serdo discutidos nas proximas secoes.
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Figura 9- (a) Microscopia eletronica de varredura para os AuNB; (b) histograma para o
comprimento longitudinal dos AuNB.
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4.2. RECOBRIMENTO DOS NANOBASTOES DE OURO COM UMA CAMADA
ULTRAFINA DE OXIDO DE MANGANES.

4.2.1. Caracterizacao por espectroscopia no UV-VIS.

Para o recobrimento dos AUNB com uma camada ultrafina de 6xido de manganés,
resultando em materiais com nucleo AuNB recoberto por MnO. (AuUNB@MnOy) foi aplicado
0 método descrito da se¢do 3.4.2. Na primeira tentativa de obtencdo dos AUNB@MnO-, apenas
uma concentragdo de permanganato de potassio, KMnQOa, (102 pmol L) e oxalato de sddio
(504 pmol L) foi utilizada e coletou-se uma aliquota de 1,0 mL a cada 30 min durante o
procedimento. O intuito desse experimento foi acompanhar por espectroscopia no UV-VIS a
influéncia do tempo de reacdo para a reducdo completa de permanganato de potassio a 6xido
de manganés utilizando o oxalato de s6dio como agente redutor.

Conforme mostrado na Figura 10 os AuNB apresentam duas bandas de extingdo em
525 e 730 nm. Por outro lado, o permanganato de potassio apresenta uma banda vibronica com
0 maximo de absorcdo em torno de 530 nm (HU et al., 2016; KIM; WATTHANAPHANIT;
SAITO, 2016), coincidindo com a extingdo da banda LSPRT dos AuNB. Essa sobreposi¢ao
pode ser observada na Figura 10 (b) nos espectros UV-VIS obtidos para tempos menores de
reacao, até 1 h e 30 min. Verifica-se que a medida que a reacdo avanca, a banda de absorc¢éo do

permanganato vai diminuindo, resultado da reducéo a 6xido de manganés. Além disso, com o
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tempo de reacdo de duas horas fica evidente que a banda de absor¢do do permanganato néo
pode mais ser observada, implicando que todo permanganato presente no meio reacional foi

convertido a MnO..

Figura 10- (a) Espectro de extingdo para o0s AUNB@MnO.; (b) Expanséo dos espectros de
extin¢do do item (a) na regido da banda LSPT dos AUNB@MnO:> para real¢ar a mudanca com

0 tempo de reacéo.
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O método de sintese utilizado no recobrimento de nanoparticulas esféricas de ouro
reportado por Lin e colaboradores (LIN et al., 2012), que indicou o controle da espessura da
camada de MnO- pela varia¢do da concentracdo de permanganato no meio reacional, foi usado
na sintese de AUNB@MnO> nesse trabalho, conforme descrito na se¢éo 3.4.2.

O espectro UV-VIS da Figura 11 (a) e (b) para a concentracdo de permanganato de
potassio 25 umol Lt apresenta inicialmente um deslocamento de 16 nm da banda LSPRL para
menor comprimento de onda quando comparado aos AuNB sem recobrimento. Conforme a
concentracdo inicial de permanganato de potassio no meio reacional foi aumentada, houve um
deslocamento da banda de extingdo LSPRL para maiores comprimentos de onda, como pode
ser visto nos espectros UV-VIS da Figura 11 (a) e (b) e apresentado em maiores detalhes na
Figura 11 (c). Era esperado para as concentragdes 25 e 64 umol L™ um deslocamento para

maiores comprimento de onda, tendo em vista que o 6xido de manganés (n=2,16) possui um
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indice de refragdo maior que o da suspenséo coloidal, modificando o indice de refracdo local
aos AUNB com o recobrimento pelo 6xido. Assim, foi feito um levantamento bibliografico para
compreender esse deslocamento, todavia nada foi reportado na literatura no melhor do que foi
buscado.

Figura 11- (a) Espectro de exting¢éo para os AUNB@MnO: em diferentes concentragGes de
permanganato de potassio, (b) espectro de extin¢cdo ampliado na regido da banda LSPRL, (c)
grafico do maximo de extin¢do LSPRL dos AUNB@MnO em fun¢do da concentracao inicial

de permanganato de potassio.
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Presume-se que esse deslocamento seja devido a remogdo da bicamada de CTAB
na superficie longitudinal dos AuNB pelo MnO, como ilustrado no esquema da Figura 12. E
importante notar que, mesmo ap6s a remocgdo do excesso de CTAB por centrifugacdo e
redispersdo em agua deionizada, uma sobrecamada desse surfactante continua adsorvido
fortemente nas faces (100) e (110) dos AuNB. A espessura do CTAB adsorvido sobre os AUNB
é de cerca de 4 nm, devido a formacéo de bicamadas do surfactante (TESCHKE; DE SOUZA,
2003), sendo maior que a camada de MnO; formada para menores concentragdes do precursor.
Portanto, a diferenca entre indice de refracéo local do surfactante e do MnO> diminui até que o
indice de refracdo local do dxido ultrapassa o do CTAB, o que promove o deslocamento para

menores comprimentos de onda. Outro indicativo da formacdo de MnO. é o aumento da
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extingdo em 360 nm (Figura 11 (a)), regido em que o Oxido absorve (KIM,;
WATTHANAPHANIT; SAITO, 2016; LIN et al., 2012). O ombro se torna cada vez mais
intenso a medida que aumentamos a concentracao inicial de permanganato no meio reacional,
indicando o aumento da espessura do MnO; sobre 0s AUNB.

Na Figura 11 (a) é também possivel observar um alargamento no perfil espectral da
banda LSPRL dos AuNB apds o recobrimento com camadas mais espessas, ficando mais
perceptivel para a concentragdo de 543 umol L. Estes resultados mostram que o processo de
recobrimento pode ter levado a formacdo de pequenos aglomerados (dimeros, trimeros e etc)

de AuNB, ocasionados pela desestabilizacéo superficial dos AuNB.

Figura 12- Representacdo esquematica da retirado do CTAB e recobrimento por MnOs..
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Os fatos do meio estar em pH préximo de 10 (CHENG et al., 2011a) e a temperatura
do meio estar elevada (60°C) durante a deposi¢do de MnO2 podem acarretar na desestabilizagdo
do surfactante, expulsando grande parte dessa camada de CTAB da superficie dos AuNB
(CHENG et al., 2011a). Na Figura 13 sdo mostrados os espectros no UV-VIS dos AuNB puros
e dos AuNB dispersos em meio alcalino (pH = 10) aquecido a 60°C por 2h. O espectro de
extingcdo dos AUNB em meio alcalino submetido a temperatura elevada mostraram uma banda
de extin¢do em 730 nm, em menores comprimento de onda do que os AuNB puros (4 nm). Esse
deslocamento confirma a hipétese sugerida anteriormente sobre a expulsdo do CTAB adsorvido
na superficie longitudinal dos AuNB pela influéncia do pH e da temperatura. Além disso, é
possivel notar que os espectros de ambos AuNB, aquecido ou ndo, na Figura 13 sdo similares
ao espectro tipico dos AuNB; de fato, a alteracdo do pH e a temperatura no meio reacional ndo
parece ter induzido a formacéo de aglomerados de AuNB. Isso indica que, apesar do surfactante
ser um composto labil, grande parte do CTAB continua adsorvido na face (110) e (100) dos
AuNB.
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Figura 13- Espectro de exting¢do da suspensao coloidal dos AuNB puro e dos AuNB em
pH=10 aquecido a 60°C por 2h.
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4.2.2. Estudo da compactagdo da sobrecamada de MnO> por espectroscopia no infravermelho

e voltametria ciclica.

No intuito de verificar a interacdo entre a molécula HMP com a superficie livre e
recoberta com Oxido dos AuNB foi realizada a andlise dos espectros de absor¢do no
infravermelho, em busca da caracteriza¢do de eventuais fissuras na camada de o0xido. Tendo
em vista que o grupo tiol da molécula HMP interage fortemente com a superficie do metal,
levando a formacéo da ligacdo metal-enxofre (MARQUES et al., 2018), espera-se que para 0s
AUNB@MnO, uma menor interacdo do grupo tiol na adsor¢do, devido a superficie ser
composta pelo 6xido de manganés. Diante disso, acredita-se que o grupo carboxilato terd uma
maior afinidade com a superficie dos AUNB@MnO; do que com AuNB né&o recoberto.

As amostras foram preparadas pelo método descrito na secdo 3.5.3 e o resultado

das analises estdo apresentados na Figura 14. A interacdo da molécula HMP com os AuNB livre
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e recoberto (para a maior concentracdo inicial de permanganato de potéssio utilizada,
178 umol L) apresentaram uma banda intensa de absorg&o em 1383 e 1590 cm™ atribuida aos
estiramentos simétrico e antissimétrico do grupo COQO", respectivamente. Além disso, ndo sdo
observadas bandas em 654 cm™, que poderia ser atribuida ao estiramento C-S, ou banda em
2573 cm™, que poderia ser atribuida ao modo vibracional S-H. A auséncia dessas bandas deve-
se, possivelmente, a quebra da ligacdo S-H com a adsor¢do na superficie dos AUNB livres e
recoberto (IHS; LIEDBERG, 1991). A analise de infravermelho mostra que o sitio de adsorcéao
HMP na superficie do 6xido é acarretado pelo grupo tiol. Portanto, a escolha da molécula HMP
ndo permite verificar se ha fissuras na camada de oxido.

As medidas de absor¢cdo no infravermelho para o HMP adsorvido nos
AUNB@MnNO; ndo apresenta mudancas nas bandas da molécula em relacdo aos AuNB livres;
no entanto, a técnica permitiu verificar a presenca da molécula HMP adsorvida nos AUNB ap06s

0 recobrimento.

Figura 14- Espectros de absorbancia no infravermelho da molécula HMP adsorvida em AuNB
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A CV foi uma técnica utilizada para verificar a presenga de fissuras no recobrimento
dos AuNB com MnO; em espessuras diferentes. A fim de investigar 0 comportamento
eletroquimico dos AuUNB@MnO, no sistema, foram obtidos CV dos AuNB livres,
AuNB@MnO; em diferentes espessuras e o branco MnO; exibido na Figura 15 (a) e (b). E
importante notar que o primeiro ciclo de cada experimento é apresentado.

O CV para o branco do MnO- exibido na Figura 15 (b), ndo mostra processos de
oxirreducao, diferente do voltamograma obtido para os AuNB livres (Figura 15 (a), CV preto),
em que é observado um pico catdédico em 0,86 V e outro anddico em 1,25 V, ambos
caracteristicos do processo de oxirreducdo do Au no meio em estudo (PALANISAMY;
THIRUMALRAJ; CHEN, 2015). Analisando os CV dos AuNB@MnO: para diferentes
espessuras de oOxido, verifica-se que o pico de corrente decorrente da oxidacdo do ouro
desvaneceu e o pico de reducdo do ouro sofreu também supressao, sendo deslocado para menor
potencial frente aos AuNB livres. A diminuicdo na corrente maxima do pico de reducdo pode
ser atribuida a maior barreira de potencial para transferéncia de elétrons ocasionada pela
camada de Oxido. Essa barreira causa uma resisténcia maior para a migracdo dos elétrons em
direcdo a superficie condutora, diferente dos AuNB livres que tem sua superficie totalmente

acessivel.
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Figura 15- Voltametria ciclica para (a) os AUNB de superficies livres e 0s AUNB@MnO; em
diferentes espessuras; (b) branco com MnO:..
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O recobrimento dos AuNB@MnO; utilizando a concentracdo inicial de
permanganato de 534 pmol L™, a mais alta preparada nesse trabalho, acarretou o aumento da
densidade de corrente no potencial mais positivo em relacdo aos recobrimentos para espessuras
menores. O aumento da densidade de corrente para 0s AUNB@MnO>2 em espessuras maiores
pode ser devido a contribuicdo da camada de MnO; formada na superficie do eletrodo, visto
que h&d um excesso de MnO: formado na suspensdo coloidal que ndo resultaram no
recobrimento AUNB (QIU et al., 2014). Por outro lado, ndo se observam novos eventos de
transferéncia de elétrons, e o formato do voltamograma ciclico tornou-se muito similar ao CV
do branco de MnO,. Podemos dizer, portanto, que os resultados de voltametria ciclica dédo

indicios de que os AuNB estdo protegidos por essa camada de éxido, sem a evidéncia de
orificios, dentro dos limites da técnica.
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4.2.3. Caracterizagéo por difratometria de raios X e microscopia eletronica de transmissao.

Para confirmar a formacdo de uma camada de MnO; recobrindo os AuNB apds a
sintese, utilizou-se a técnica de XRD por policristais. Os difratogramas obtidos podem ser visto
na Figura 16. A amostra com maior espessura, obtida utilizando 534 umol L™ de permanganato
de potéssio na preparacao, foi preparada para essa técnica centrifugando 100 mL da suspensao
coloidal e recolhendo o precipitado de AUNB@MnO3; esse foi concentrado em um dnico frasco
e posteriormente seco em uma estufa a vacuo a 100°C. Apos obtencdo do po6 seco, a amostra
foi espalhada em silicio antirreflexo e analisada em seguida. Através da andlise do difratograma
AUNB@MNO: e pela identificacdo das reflexdes de Bragg verifica-se que os 6 picos difracéo
que aparecem em 20 38°, 44°, 64°, 77°, 82° ¢ 98 sdo caracteristicos de particulas de ouro
presentes com estrutura cristalina cubica de face centrada, condizente com o difratograma
simulado através do arquivo informacdo cristalografica (CIF, crystallographic information file)
para a estrutura monocristalina de Au. Além disso, observa-se um pico largo de baixa
intensidade de 26 entre 10° a 19°. O CTAB apresenta picos de difracdo na regido baixa de 26
préximo a regido do halo ndo-cristalino. Nesse intuito, realizou-se a medida de XRD para 0s
AuUNB na faixa de 26 entre 5° a 40° como observado na Figura 16. A anélise da medida XRD
para AUNB ndo apresenta a formacéo do halo ndo-cristalino. Portanto, a formacéo do halo pode

ser relacionado ao MnO; em estado amorfo.
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Figura 16- Difratogramas de raios X para os AUNB e AUNB@MnO; preparado numa
concentragdo 534 umol L.
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Na Figura 17 € mostrada uma micrografia obtida com TEM para o0s AUNB@MnO:..
A micrografia TEM da amostra preparada com adi¢io de 174 umol L de permanganato mostra
gue os AuNB, em contraste maior devido a maior densidade eletrdnica, encontram-se
envolvidos por uma camada uniforme de um material, provavelmente MnO2, em contraste
menor em relacdo ao fundo. O resultado também indica que houve preservacdo parcial da
morfologia dos AuNB, conservando o nucleo. Como pode ser observado na micrografia, 0s
AuUNB recobertos com MnO- tiveram suas extremidades modificadas, perdendo seu formato
curvo, que foi observado por SEM da Figura 9 (a). A mudanga nas extremidades dos AUNB
pode ter sido ocasionada pela reducdo dos atomos de ouro que ndo se reduziram durante o
preparo da solucdo de crescimento. E sabido na literatura que o aumento de pH pode causar a
reducdo do Au* a Au® (CHENG et al., 2011a; WANG et al., 2005). Portanto, acredita-se que o
ajuste do pH para préximo de 10 pode ter reduzido o Au® remanescente no meio reacional,
levando a deposicao de atomos de ouro na face (111) concomitante ao recobrimento com MnO-
(WANG et al., 2005). Assim, concluimos que houve recobrimento com MnO: e o ajuste do pH

influenciou na morfologia dos AuNB.

55



Figura 17- Microscopia Eletronica de Transmissdo para os AUNB@MnO, com adicéo e
174 pmol L™,

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.2.4. Espectroscopias intensificadas (SERS E SEF).

Na Figura 18 é apresentado o espectro de absor¢do no UV-VIS de uma solugéo
aquosa de IR-820, em que é observada uma banda de absorcao forte em 690 nm e uma banda
fraca, como um ombro da banda mais intensa, em 820 nm. O IR-820 ¢é, portanto, ressonante
com a radiagdo excitante em 785 nm, como mostrado na linha tracejada em azul no espectro.
Por outro lado, o corante é fluorescente nessa excitacdo e, assim, é ideal para aplicacdo do efeito
SEF utilizando excitacdo no infravermelho préximo. Verifica-se também, que o IR-820
apresenta Raman pré-ressonante com a radiacdo excitante 633 e 1064 nm, sendo utilizado na
obtencéo de espectros SERS (NEVES; ANDRADE, 2015; NEVES et al., 2015).
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Figura 18- Espectro de absorcéo da solucéo aquosa IR-820.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Para a obtencdo das medidas SEF, como vista na Figura 19, foi utilizado o corante
IR-820 1,0x10° mol L* adsorvido em AuNB@MnO, com diferentes espessuras do dxido.
Percebe-se um aumento da intensidade da banda de fluorescéncia em 850 nm para diferentes
espessuras de MnO2 nas AUNB@MnO>, quando comparadas ao espectro de fluorescéncia da
molécula IR-820 livre. E importante notar que, para que seja observada intensificacdo da
fluorescéncia, ou seja que haja o efeito SEF, o fluoréforo ndo deve estar em contato direto com
a superficie plasmonica. O contato direto do fluoréforo com a superficie dos AuNB resulta na
supressdo da fluorescéncia, ou seja, na diminuicdo do rendimento quantico de emissao
decorrente da transferéncia de energia ndo-radioativa ocasionada pela interacdo com a
superficie do material condutor. O contato direto fluoréforo/superficie € minimizado quando
recobrimos 0os AUNB com uma camada ultrafina de MnO: e, portanto, a intensidade do sinal
SEF vai depender apenas do aumento do campo elétrico local (AROCA, 2006; L1 et al., 2017).
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Figura 19- Espectro SEF da molécula IR-820 1x10° mol L adsorvida nos AUNB@MnO- em
espessuras diferentes.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A fim de quantificar o quao promissoras as amostras dos AUNB@MnO; preparadas
numa concentragio de permanganato de potassio 178 pmol L podem ser como substrato SEF,
calculou fator de intensificacdo analitico (FIA) obtidos pelo modelo descrito por Le Ru e
colaboradores, apresentado na Equacdo 14 (LE RU et al., 2007). O modelo para obter o FIA
correlaciona as intensidades SEF e Raman com suas respectivas concentragdes da maneira mais

simples, como descrito pela Equacgéo 14.

FIA = ISEF X CRaman

Iraman * Csgr
Equacéo 14
Onde Iser € a intensidade da banda SEF; Iz,man € @ intensidade da banda Raman;
Cser © Craman € @ concentracdo de IR-820 utilizadas no SEF e no Raman, respectivamente.
O calculo do FIA ¢ bastante simples e, devido a essa simplicidade, o FIA tende a
subestimar fortemente o fator de intensificacdo SEF. A aplicacdo da Equacdo 14 permitiu obter

0 maximo valor de FIA de 34,47 para a amostra preparada com a maior quantidade de
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permanganato adicionado para recobrimento (Tabela 2). O valor de FIA SEF para o IR-820 em
AUNB@MnO:; é bastante significativo, visto que a literatura tem reportados FIA na mesma
ordem de grandeza dos apresentados, obtidos com uso de corantes, morfologias ou camadas
dielétricas diferentes (Guerrero and Aroca, 2011; Fang et al., 2015; Neves et al., 2015). Na
Figura 19, para a molécula IR-820 adsorvida na interface dos AUNB@MnO: é observado um
deslocamento da banda quando comparado ao IR-820 livre. Esse deslocamento pode estar
relacionado com a adsor¢do da molécula IR-820 na superficie MnO2, ou seja, com a interacao

quimica entre o fluoréforo e 0 MnOa.

Tabela 2- Fator de intensificacdo analitico calculado para diferentes espessuras de MnOa.

Concentragéo
KMnO4 FIA
(umol L)
64,00 27,55
127,00 30,17
178,00 34,47

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Diferente do efeito SEF que detecta 0 aumento da intensificacdo da fluorescéncia,
o efeito SERS permite observar caracteristicas vibracionais da molécula em estudo em nivel de
concentracdo sub-traco, decorrentes da intensificacdo do campo eletromagnético local causado
pela LSPR. Para aplicagéo do efeito SERS de uma maneira mais efetiva, o recobrimento das
NP evita a interacdo direta entre o adsorbato e as NPs, superando os problemas ocasionados
pela deterioracdo do adsorbato a ser analisado pela superficie do metal ou a agregacdo das
nanoestruturas no meio reacional. Contudo, € necessario o controle da espessura da camada de
oxido que envolve as nanoestruturas para expor a molécula prova ao campo eletromagnético
maximo gerado pela LSPR (FANG et al., 2015).

Na Figura 20 (a) e (b) sdo mostrados os espectros SERS, com radiacdo incidente
633 e 1064 nm, da molécula IR-820 1,0x10* mol L adsorvido nos AUNB@MnO; para
diferentes espessuras de MnO,. Comparando o espectro Raman do IR-820 com 0s espectros

SERS em ambas as radiacOes excitantes, notamos que o perfil espectral do IR-820 se manteve,
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pois ndo h& surgimento de bandas novas e nem deslocamentos de frequéncia apreciaveis. Para
a radiacdo incidente 633 nm, sdo observados para a banda em 1522 ¢cm™ um aumento da
intensidade relativa em ca. 7, 6 e 4 vezes (para adi¢do de permanganato de potassio 25, 64 e
127 pmol L, respectivamente) em relago ao sinal da molécula prova livre. A camada de MnO;
de espessura menor tem maior aumento relativo da intensidade frente a camadas mais espessas.
A aproximacéo de duas particulas recobertas a distancias inferiores a 2 nm leva ao acoplamento
do plasmon de superficie (hot spot) (FANG et al., 2015). Uma situacdo como essa pode levar
ao aumento dréastico da intensidade Raman para o IR-820 localizado entre dois AUNB@MnO..
Conforme a distancia entre as particulas aumenta, ocasionada pelo aumento da espessura de
Oxido, o acoplamento do plasmon diminui e a contribuicdo do sinal pode ser tornar mais
parecida com a de particulas isoladas, causando a diminuicdo da intensidade SERS, como
observado nos resultados apresentados nesse trabalho. Além disso, sdo observados que as
bandas 300, 587, 675, 947, 1265, 1362, 1522 e 1626 cm™ um aumento significativo da
intensidade relativa frente ao sinal Raman da solucéo aquosa de IR-820. As bandas localizadas
em 300 e 587 cm™ sdo atribuidas a deformagdo angular CCC da cadeia alquila fora do plano e
a deformacdo angular CCC referente ao anel A, B e C, respectivamente (Figura 21). Para a
banda em 675 cm™ de intensidade baixa € atribuida ao estiramento C-S do grupo sulfonato. Ja
a banda em 947 cm™ é atribuida a deformagcéo angular CH da cadeia conjugada fora do plano.
Ao passo que, o estiramento C-C do anel enumerado pela letra D na Figura 21 é observado em
1016 cm™. A banda em 1265 cm™! ¢ atribuida a um modo acoplado de deformagéo angular CH
da cadeia conjugada e com a deformacao angular do tipo twisting da ligacdo CH> da cadeia
alifatica ligada ao anel D. A banda localizada em 1362 cm™ é bastante intensificada e é atribuida
a um modo acoplado de deformacdo angular tipo twisting da ligacdo CH> da cadeia conjugada
e com a deformacdo angular CH da cadeia conjugada. J& as bandas localizadas em 1522 e 1626
cm? sfo atribuidas ao estiramento C-C dos anéis A e B (Figura 21) (NEVES; ANDRADE,
2015).

O aumento da intensidade do sinal SERS nos espectros desse trabalho pode ser
associada apenas ao mecanismo eletromagnético, visto que o mecanismo quimico é dado pela
interacdo entre o adsorbato e as NPs. O aumento da intensidade relativa de alguns modos
vibracionais pode estar associado a geometria de adsorcdo que favorecem os modos
vibracionais perpendiculares a superficie, ou seja, refletem a orientacdo molecular. Desse
modo, a intensificacdo das bandas citadas acima indica que a adsor¢do da molécula IR-820
ocorre pelo grupo sulfonato.
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Figura 20- Espectros SERS e Raman da solucéo aquosa IR-820 10 mol L! com radiagdo
incidente (a) 633 nm e (b) 1064 nm.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Para a radiacdo incidente em 1064 nm, é observado um aumento da intensidade
relativa da banda em 1522 cm™ de ca. 2 vezes a intensidade da molécula IR-820 livre. A
intensificacdo do sinal na radiacdo incidente 1064 nm € menor que na excitacdo em 633 nm.
Na Figura 11 verificamos que os AUNB apresentam uma banda de extingdo LSPRL em 680 nm
para espessuras menores de MnO- e, a medida que a espessura da camada aumenta, ha um
deslocamento para o infravermelho proximo (até ca. 760 nm); em vista disso, a LSPRL esta
mais proxima da ressonancia com a radiacdo incidente 633 nm, contribuindo para 0 aumento
do sinal SERS.
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Figura 21- Representacdo da molécula IR-820.

Fonte: (NEVES; ANDRADE, 2015)

Além do estudo da atividade SERS e da orientacdo do IR-820 na superficie de
AUNB@MNO,, o efeito SERS foi também utilizado para determinar se ha fissuras na camada
de MnO- para as diferentes espessuras. Essa investigacéo foi realizada utilizando a interagéo
do HMP com os AUNB@MnO, em diferentes espessuras de 6xido monitorada por SERS. E
sabido que a molécula HMP ndo é tdo bom espalhador Raman, visto que é uma molécula
alifatica de cadeia pequena e, portanto, apresenta baixa polarizabilidade molecular. Como a
intensidade do espalhamento Raman é diretamente proporcional a variacao da polarizabilidade
durante a vibragdo, o0 HMP possui baixa intensidade Raman.

Na Figura 22 sdo mostrados os espectros Raman com radiacdo incidente 1064 nm
do HMP liquido e os espectros SERS da solugio aquosa HMP 1,0 mmol L adsorvidos em
AUNB e AUNB@MnO; em diferentes espessuras. As amostras para a obtencao dos espectros
foram depositadas em slide de vidro utilizando o procedimento descrito na se¢éo 3.5.3.

Observa-se para os espectros SERS dos AuNB recobertos com MnO, com
concentragdo inicial de permanganato de potassio a 25 e 102 pmol L, que ha uma diminuigéo
dréstica da intensidade SERS, sendo mais perceptivel para o modo vibracional em 927 cm™.
Contudo, para a adicdo de 178 umol L de permanganato de potassio ndo foram realgados os
modos vibracionais caracteristico da molécula HMP. Conforme a camada de 6xido envolvendo
0s AuNB fica mais espessa, a interacdo da molécula HMP com campo eletromagnético méximo
gerado pela LSPR diminui, consequentemente esperam-se perdas na intensidade do sinal SERS,

como foi efetivamente observado.
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Figura 22- Espectros SERS dos AUNB e AUNB@MnO; em diferentes concentragdes de
permanganato de potassio utilizando molécula prova HMP 1,0 mmol L, juntamente com

espectro Raman do HMP liquido ambos com radiacdo incidente 1064 nm.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

As atribuicbes das bandas SERS de bandas selecionadas do HMP estédo
apresentados na Tabela 3 (CASTRO et al., 2004; MARQUES et al., 2018). Percebe-se no
espectro Raman e SERS duas bandas em ca. 665 cm™ e 744 cm™ atribuidas aos estiramentos
C-S na conformagdo anti e gauche do HMP, respectivamente. E notado que a intensidade
relativa referente a orientacdo anti € maior que a gauche no espectro Raman; contudo, no
espectro SERS ha um aumento na intensidade relativa na conformacéo gauche, isso implica
que a interacdo com a superficie dos AuNB livres e recobertos contribuiram para 0 aumento
dessa conformagio em relagio ao HMP liquido. A banda localizada em 865 cm™ no espectro

Raman do HMP, que é atribuida a deformacdo no plano da ligagdo S-H desaparece nos
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espectros SERS. Apesar do nimero de onda acima de 1800 cm™ néo ter sido apresentado nos
espectros Raman e SERS, foi possivel observar que a banda de maior intensidade relativa do
espectro Raman em 2570 cm™, atribuida ao estiramento S-H, desaparece nos espectros SERS,
confirmando a adsorc¢édo pelo &tomo de enxofre com a quebra da ligacdo S-H. Apesar da forte
interacdo do atomo enxofre pela superficie metalica é dificil inferir pelo efeito se ha fissuras
com base na perda do sinal SERS para camadas mais espessas, visto que a molécula HMP esté
cada vez mais distante do nucleo, ou seja, tem menor contribuicdo do campo eletromagnético.
Portanto, a queda da intensidade SERS estd associada ao aumento da espessura MnOz, que
reflete em menor contribuicdo do campo eletromagnético.

Nos presentes espectros SERS é observado um aumento significativo da banda em
927 cm?, que é atribuida ao estiramento C-COO. Esse modo vibracional nas duas conformagdes
anti e gauche possui componentes perpendiculares a superficie, o que indica que devem ser
intensificados no espectro SERS, de acordo com as regras de selecdo de superficie para esse
efeito (MOSKOVITS, 1982). Além disso, os espectros SERS dos AUNB@MnO; apresenta uma
banda alargada em 590 cm™ de alta intensidade relativa, que pode ser atribuida ao estiramento
O-Mn-0O do 6xido amorfo (BUCIUMAN et al., 1999; LIN et al., 2012).

Tabela 3- Atribui¢des e nimeros de onda das bandas Raman e SERS observadas para o acido
3-mercaptoproprionico.

AuNB AuNB AuNB
HMP AuNB o
25,0 ymol  102,0 pmol  178,0 pmol Atribuigdo*
puro 0 umol L*
L-l L-l L-l

675 665 661 -- -- v(CS)a

765 744 744 744 -- v(CS)c

865 - -- -- -- o(SH)

916 927 927 927 -- v(C-COO0)

v, estiramento; o, deformag&o no plano; A, anti; G; gauche, * as atribui¢cdes foram baseada na
referéncia (CASTRO et al., 2004; MARQUES et al., 2018).

FONTE: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Notam-se para os espectros SERS do HMP adsorvido nos AuNB livres e recobertos
variacoes de intensidade relativa e deslocamentos nas posigdes das bandas frente ao espetro
Raman do liquido puro. Essas variaces podem ser associadas a interacdo quimica da molécula
com a superficie dos AuNB livres e recobertos por MnOa.

Podemos inferir que a perda do sinal SERS observada para camadas mais espessas
é associada a diminuicdo na intensidade do campo eletromagnético causada pelo aumento da
espessura da camada de 6xido, que mantém a molécula HMP cada vez mais distante da

superficie plasménica dos AuNB.

4.3. RECOBRIMENTO DOS NANOBASTOES DE OURO COM UMA CAMADA
ULTRAFINA OXIDO DE SILICIO.

Nessa secdo serdo discutidas as otimizagdes para o recobrimento dos AuNB com
uma camada ultrafina de 6xido de silicio, resultando em materiais com nucleo dos AUNB e com
uma casca SiO2 (AuUNB@SIO»), e sua caracterizacdo utilizando espectroscopia no UV-VIS,
difratometria de raios X e, alguns casos, microscopia eletrénica de transmissao e voltametria

ciclica. Os materiais obtidos forma avaliados como substratos SERS e SEF.

4.3.1. Caracterizacao por espectroscopia no UV-VIS.

Diferente do recobrimento dos AUNB por MnO; estudados na se¢éo 4.2.2, no qual
0 aumento da espessura da camada de Oxido foi dado pelo aumento da concentracdo de
permanganato de potassio e oxalato de sddio no meio reacional, a espessura da sobrecamada de
SiO2 sobre as AUNE depende do tempo de avango de reacdo (ANEMA et al., 2011).

A sintese de AUNB@SIO: foi realizada nesse trabalho inicialmente pela remocéo
do excesso de CTAB por centrifugagéo, seguida da adi¢cdo de 500 pL de APTMS e 1,6 mL da
solucéo de silicato de sodio 4,42x10° mol L™, concentragio dez vezes menor que a descrita
pelo protocolo inicial na se¢do 3.4.1 para nanoestruturas esfericas (ANEMA et al., 2011), a
90°C. Para a caracterizacdo por espectroscopia no UV-VIS dos AUNB@SIO: retirou-se a cada
30 min uma aliquota de 1,0 mL durante a etapa reacional. Os espectros de extin¢do dessas
aliquotas sdo apresentados Figura 23 (a) e (b); nesses espectros pode-se observar um
deslocamento para menores comprimentos de onda da banda extingdo LSPRL dos AUNB com

0 avanco da reacdo, quando comparado aos AuNB no inicio da reacdo. O deslocamento do
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maximo da banda de extingdo LSPRL para os AUNB@SIiO> de espessura maior (1h e 30 min)
é de 10 nm frente aos AuNB sem recobrimento. Ensejava-se que o deslocamento ocorresse para
maiores comprimentos de onda conforme a camada de silica ia se tornando mais espessa
(ANEMA et al., 2011; NEVES et al., 2015) devido ao aumento do indice de refracdo local pelo
aumento da espessura de silica, tendo em vista que o 6xido de silicio (N=1,45) possui um indice

de refracdo maior que o da 4gua que solvata os AuUNB antes do recobrimento.

Figura 23- (a) Espectros de extin¢do para os AUNB@SiO2 em diferentes tempo de reacéo e

(b) espectro ampliando da banda LSPRL.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Os resultados observados na Figura 23 levam a acreditar que esse deslocamento é
devido & remocdo da bicamada de CTAB adsorvida na superficie metélica, como ilustrado na
Figura 24 para o recobrimento com SiO.. Apo6s a remocdo do excesso de CTAB por
centrifugacdo, o surfactante continua adsorvido fortemente nas faces (100) e (110) dos AUNB

impedindo a adsor¢do do APTMS. No entanto, o fato do meio estar em pH 7 e a temperatura
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elevada podem acarretar a desestabilizacdo do CTAB (CHENG et al., 2011a), expulsando
grande parte desse surfactante da superficie metélica e simultaneamente a adsorc¢éo do APTMS,
levando a formacdo das camadas de SiO. decorrentes das reagdes de hidrolise no meio.
Entretanto, a espessura da camada de CTAB é aproximadamente 4 nm, devido a formacéo de
bicamadas do surfactante (TESCHKE; DE SOUZA, 2003), sendo maior que a camada ultrafina
SiO> formada inicialmente. Conforme o surfactante é substituido por SiO2, o tamanho relativo
do meio com o alto indice de refracdo dos AUNB diminui, promovendo um deslocamento da
banda de extingdo LSPRL para menores comprimentos de onda.

Na Figura 23 (a) e (b) foi observado um estreitamento da banda de extingdo LSPRL
com o avango da reacdo, quando comparado aos AUNB no inicio da reagdo. Inicialmente, pode
ser considerado que os AuNB podem estar presentes no meio reacional em forma de
mondmeros, dimeros e trimeros. Durante o recobrimento com SiO2 pode haver um aumento da
estabilidade dos monémeros, que resultaria na diminuigcdo na concentragdo de dimeros/trimeros
fracamente ligados. Essa mudanca poderia permitir que as propriedades dpticas de AuNB
isolados sejam observadas. Assim, 0s espectros UV-VIS tenderiam a mostrar uma distribuicdo

de tamanho mais uniforme pelo estreitamento da banda de extincdo LSPR.

Figura 24- Representacdo esquematica da retirado do CTAB sendo substituido por uma
camada ultrafina de SiOa.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.3.2. Caracterizagéo por difratometria de raios X.

Para confirmar a formag&o de SiO> recobrindo os AuNB, utilizou-se a técnica de
XRD. Os difratogramas de AUNB@SiO> comparados com simula¢des via arquivo CIF do Au
e do CTAB podem ser vistos na Figura 25. Através da andlise do difratograma e pela
comparacéo das reflexdes de Bragg com os valores obtidos do arquivo CIF, verifica-se que 0s

6 picos de difracao que aparecem em 260 38°, 44°, 64°, 77°, 82° e 98 sao caracteristicos de ouro
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pertencentes a uma estrutura cristalina cubica de face centrada. Alem disso, observa-se um pico
largo de baixa intensidade de 26 entre 15° a 30°, que pode ser relacionado a silica em estado
ndo-cristalino obtida no recobrimento dos AuNB (LIU et al.,, 2014; REED; LEE; TED
OYAMA, 2006).

Figura 25- Difratogramas de raios X para os AUNB@SiO> usando uma concentragdo final

silicato de sddio 7,07x10* mol L.

A

12 15 18 21 24 27 30 33J ‘ ﬂ

Au.CIF

L

CTAB

AUNB@SIiO,

SOV DV

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

No difratograma de raios X para os AUNB@SIO> é observado um pico de difracao
sobre o pico alargado da silica amorfa em 26 igual 22°, que é atribuido a presenca de resquicio
do surfactante CTAB presente, ja que esse pico pode ser observado no difratograma do CTAB
usado para comparacdo. O aparecimento de um uUnico pico difracdo do CTAB esta
provavelmente associado a orientagdo preferencial do surfactante, favorecendo um plano
cristalino. A técnica de XRD permitiu, portanto, verificar a formacao de SiO. em concentracdo

baixa de precursor.
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4.3.3. Espectroscopias intensificadas (SERS E SEF) utilizando uma concentragdo final de
silicato de sodio 7,07x10 mol L.

Na Figura 26 séo apresentados os espectros SEF com radiacao excitante 785 nm da
molécula de IR-820 1,0x10° mol L adsorvido em AuNB@SiO, com tempos de reacéo de
crescimento da camada de Oxido, correspondentes a 0:30, 1:00 e 1:30 h. Observa-se que hd um
aumento da intensidade com o decorrer do tempo de rea¢do quando comparado com a adsor¢ao
do corante para o tempo de 0:00 h (sem recobrimento SiO2). O FIA (Equacdo 14) obtido para
AUNB@SiO2 com tempo de reacdo de 1:30 h foi da ordem 19,81 como mostrado na Tabela 4.
Isso posto, é importante também notar que a intensificacdo da fluorescéncia do IR-820 implica
no recobrimento AUNB@SiO2 com camadas bem finas; além disso, por meio do fator de
intensificacdo analitico podemos inferir que AuUNB@SiO, mostrou-se ser um substrato
promissor para SEF, com um desempenho superior a5 AuUNE estudadas por Neves e
colaboradores (NEVES et al., 2015).

Tabela 4- Fatores de intensificacdo analiticos estimados com o avan¢o da reacao.

Avanco da reagéo

FIA
(h)

0:00 6,71
0:30 9,40
1:00 13,42
1:30 19,81

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Finalmente, pode-se notar que ha um deslocamento do maximo comprimento de
onda em 832 nm do espectro fluorescéncia do IR-820 livre para 851 nm para o IR-820 adsorvido
nos AUNB@SIiO,. Esse deslocamento pode estar relacionado com a geometria de absorcéo da
molécula de IR-820 na superficie SiO», ou seja, com a interacdo quimica entre a molécula IR-
820 e SiOx.
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Figura 26— Espectros SEF e Raman da solugdo aquosa IR-820 1,0x107° mol L. Para o
espectro SEF foram utilizados diferentes espessuras de 6xidos silicio.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Para a obtencdo dos espectros SERS com radiacdo incidente 633 nm foi utilizada a
molécula IR-820 1,0x10* mol L™ adsorvido em AuNB@SiO2, para os tempos de reaco de
0:30, 1:00 e 1:30 h, como mostrado na Figura 27. Percebe-se um aumento moderado da
intensificacdo relativa com o passar do tempo de reacdo de crescimento da camada de SiO», 0
que é diferente do esperado, considerando que o corante deveria estar sendo mantido a
distdncias maiores da superficie dos AuNB com o aumento da espessura da camada SiO:
formada (ANEMA et al., 2011), ou seja, haveria uma diminui¢cdo da interacdo do campo
eletromagnético local com a molécula IR-820 em espessuras maiores de SiOo.

O aumento relativo da intensificacdo pode ser atribuido ao deslocamento da banda
de extincdo LSPRL para menores comprimentos de onda, como visto na sec¢ao 4.3.1 (Figura 27
(b)); consequentemente haveria uma quantidade maior de AUNB@SiO2 em pré-ressonancia
com a radiacgéo incidente, que pode ter levado a um aumento moderado da intensificacdo SERS

com o0 avanco reacional.
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Figura 27- Espectros SERS e Raman da solugdo aquosa IR-820 10 mol L.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Os espectros SERS dos AUNB@SiO2 néo apresentaram deslocamentos grandes ou
surgimento de bandas quando comparado ao da molécula livre, entretanto sdo observados para
as bandas 675, 945, 1262, 1361, 1524 e 1626 cm™ um aumento significativo da intensidade
relativa frente ao sinal Raman da solucdo aquosa IR-820. As atribuicdes desses modos
vibracionais foram discutidas na se¢éo 4.2.4 (NEVES; ANDRADE, 2015).

O aumento das intensidades das bandas no perfil espectral SERS é devido a
orientacdo preferencial da molécula de IR-820 na superficie das nanoparticulas AUNB@SiO2.
A intensificacdo das bandas citadas acima da indicios de que a adsor¢do ocorre pelo grupo
sulfonato.
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4.3.4. Caracterizagdo por espectroscopia no UV-VIS de AuNB@SiO; obtidos com
concentracdes elevadas de silicato de sodio.

O protocolo de sintese reportado por Anema e colaboradores (ANEMA et al., 2011)
no recobrimento de AUNE com uma camada ultrafina de SiO> mostra que a espessura da
camada de 6xido seria controlada pelo tempo de avanc¢o da reacdo. Com o intuito de verificar a
influéncia da concentracdo de silicato de sddio na espessura da camada de SiO2 na interface
AUNB, foram sintetizados no presente trabalho AUNB@SIiO> utilizando uma concentracéo final
de silicato sddio no meio reacional 4,42; 8,85 e 17,69x10* mol L para o tempo de reacéo de
1:30 h.

Na Figura 28 (a) e (b) sdo apresentados os espectros de extincdo dos AUNB@SIO>
em diferentes concentracdes de silicato de sédio. Inicialmente é observado para a concentracdo
final de silicato de sddio 4,42x10 mol Lt um deslocamento do maximo de extingdo da banda
LSPRL (733 nm) para menores comprimentos de onda em relacéo ao espectro de extingdo dos
AUNB livres (740 nm). Por outro lado, é verificado que o aumento da concentracdo final de
silicato para 17,69x10* mol L no meio reacional acarretou o deslocamento da banda de
extincdo LSPRL para maiores comprimento de onda (744 nm). Na preparagdo com menores
concentragdes de silicato de sédio (discutido em detalhes na secéo 4.3.1), o deslocamento para
menores comprimentos de onda da banda LSPRL foi devido a menor espessura da sobrecamada
dielétrica, que resulta em indice de refracdo local menor do que a bicamada de CTAB que foi
deslocada. Por outro lado, ao aumentar a concentragdo de silicato para 17,69x10“ mol L, a
espessura de SiO, depositada no nucleo metalico foi maior, de modo que o indice de refracdo
local superou o da sobrecamadas de surfactante, causando o deslocamento da banda LSPRL
para maiores comprimentos de onda mostrado na Figura 28 (a) e (b). Verifica-se com esse
experimento, que além da influéncia do tempo de reacdo o aumento da concentracdo de
precursor no meio permite a obtencéo de camadas mais espessas.

A partir do espectro mostrado na Figura 28, pode-se verificar também que o perfil
da banda de extin¢cdo LSPRL para os AUNB sem recobrimento permaneceu invariavel apés o
recobrimento por SiO2; logo, os AUNB@SiO2 mostraram-se estaveis durante o processo de

reacao, conservando as propriedades opticas do material.
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Figura 28- (a) Espectro de extincao para a sintese AUNB@SIiO2 em diferentes concentracdes
de silicato de sodio e (b) espectro ampliando da banda LSPRL.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A Figura 29 mostra 0s espectros de extingdo em diferentes etapas de reacdo para 0s
AUNB@SiO; utilizando uma concentracéo final de silicato de sodio 17,69x10* mol L para o
tempo de reacdo de recobrimento de 1:30 h. Para andlise do espectro de extingdo da suspensao
coloidal contento APTMS, foi coletada uma aliquota 1,00 mL apds o termino da agitacdo
magnética descrita no protocolo de sintese na secfo 3.3.1. E observado que na presenca do
APTMS h& um deslocamento do maximo de extincdo da banda LSPRL para menores
comprimento de onda frente aos AuNB livres. E sabido que o APTMS apresenta em sua
estrutura um grupo amino que funcionaliza na superficie dos AUNB levando a formacdo de
monocamadas, 0 que ocorre porque o grupo amino tem afinidade pelos atomos de ouro da
superficie (DOBROWOLSKA et al., 2015; LEU et al., 2012). Grande parte do surfactante que
envolve os AuNB é expulso durante a modificacdo com o silano, uma vez que a ligagéo da
molécula APTMS afeta a densidade carga ali presente e, dessa forma, o indice de refracéo local
aos AuNB diminui devido ao menor tamanho da molécula em relacdo ao surfactante. O
deslocamento de 3 nm da banda de extin¢gdo LSPRL € um indicativo de que h& interacdo do
APTMS com a superficie dos AuNB e tambem indica que a hipotese levantada de que o
deslocamento para menores comprimentos de onda da LSPRL para as camadas mais finas de
SiO> ser causada pela retirada de CTAB e substitui¢do por material com indice de refracéo local
menor nos AUNB@SiO esta correta.
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O espectro UV-VIS dos AuNB@SiO2 mostra um deslocamento de 7 nm para
maiores comprimentos de onda frente ao espectro dos AuNB sem recobrimento. Esse
deslocamento era esperado, considerando que a camada de SiO» formada possui um tamanho
relativo maior que a bicamada de CTAB para as reacdes que utilizaram maiores concentragdes
iniciais de silicato (ANEMA et al., 2011).

Figura 29- Espectros de extincdo em diferentes etapas de reacdo na obtencdo AUNB@SIiOx.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA
4.3.5. Estudo da compactacdo da sobrecamada de SiO> por voltametria ciclica.

Os CV apresentados na Figura 30 (a) e (b) foram obtidos pela imerséo de eletrodos
de carbono vitreo (eletrodo de trabalho), platina (contra eletrodo) e de referéncia (Ag/AgCl) em
solucdes coloidais de AUNB, AuUNB-APTMS ou de AUNB@SIO:..

A Figura 30 (a) mostra o processo de oxirredugdo do ouro para 0s AuNB livres e
recobertos por Oxido de silicio. Observa-se a diminui¢cdo de corrente dos AUNB@SiO:
(17,69x10* mol L) comparado aos AuNB de superficie livre. Além disso, é interessante
ressaltar que a corrente do pico anddico dos AUNB@SIiO2 ndo pdde mais ser observada, ao

passo que a corrente do pico catddico foi suprimida drasticamente. E possivel interpretar essa
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diminuicdo de corrente dos processos redox do Au considerando que os AuNB livres tém sua
superficie acessivel para migragdo dos elétrons em direcédo a superficie do eletrodo de carbono
vitreo, enquanto os AUNB@SiO» apresentam uma resisténcia maior a essa transferéncia, gerada
pela camada ultrafina de SiO2, um material dielétrico; como consequéncia, para os elétrons
migrarem para superficie do eletrodo a partir do AUNB@SIiO- € necessario romper essa barreira
de potencial adicional, o que resulta no deslocamento do pico anddico para maiores potenciais,
além da diminuig&o da corrente. Caso o filme de SiO> apresentasse orificios grandes o suficiente
para que houvesse migracao de Au, acredita-se que o CV obtido para os AUNB@SiO> nao teria

variacOes tdo drasticas e o pico de oxidacdo do Au ndo fosse observado em posicao igual a do
CV para os AuNB, com diminuigéo da corrente.

Figura 30- Voltametria ciclica para os AUNB de superficies livres e AUNB@SiO; utilizando

uma concentracéo final da solucéo de silicato de sodio 17,69x10™* mol L™,
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Foi realizada a CV dos AuNB livres e na presenca da molécula de APTMS (AuNB-
APTMS) antes da adicdo do silicato de sédio no meio reacional (Figura 30 (b)) para verificar o

processo de oxirreducdo e compreender melhor a analise do CV dos AUNB@SIOg, ja que a
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monocamada de APTMS néo deve impedir com a mesma eficiéncia a transferéncia de elétrons
para o Au da superficies dos nanobastdes. Quando comparamos o CV dos AuNB-APTMS com
AUNB (Figura 30 (b)) verificamos que hd um aumento na densidade de corrente em relacdo aos
AUNB livres. Além disso, foi observado um pequeno deslocamento do pico anddico e catodico
em relacdo aos AUNB. Nota-se que a corrente dos picos anddico e catédico aumenta
razoavelmente equiparado ao pico de oxirreducdo dos AuNB livres. Portanto, a presenca da
molécula APTMS na interface dos AuNB facilita o processo de oxirreducdo. Ao compararmos
0s CV dos AUNB@SiO, com AuNB-APTMS, observa-se que tanto a densidade de corrente
como a intensidade do pico catddico e anddico sdo suprimidas. Inferimos por meio da técnica
de CV que hé& indicios adicionais do recobrimento dos AuUNB@SIO: livres de defeitos na
camada de silica, visto que a presenca da molécula APTMS facilita os processos de oxirredugédo

Au e quando ha o recobrimento os processos sao dificultados.

4.3.6. Caracterizagéo por difratometria de raios X e microscopia eletronica de transmissao.

O XRD para os AUNB@SiO; obtidos com concentragéo de silicato 17,69x10™* mol
L no meio reacional, estd apresentado na Figura 31. O difratograma para AUNB@SiO;
apresenta picos caracteristicos de particulas de ouro de estrutura cristalina cubica de face
centrada (difratograma simulado através do arquivo CIF apresentado na Figura 31 para
comparacao). Além disso, observa-se um halo de intensidade moderado em 26 entre 15° ¢ 30°,
que pode ser atribuido a presenca de silica em estado nédo-cristalino (LIU et al., 2014). S&o
verificados picos de difracdo sobrepostos ao halo ndo-cristalino, que sao atribuidos a tragos de
surfactante remanescentes apds o recobrimento com silica, como pode ser verificado no
difratograma do CTAB, apresentado para comparagao.

Fica nitido perceber o aumento da espessura da camada de SiO» para a amostra de
AUNB@SIO, apresentada na Figura 31, quando comparamos os difratogramas para 0sS
AUNB@SIO; da Figura 25, pelo aumento da intensidade do halo ndo-cristalino caracteristico
no primeiro. A técnica de XRD ¢, portanto, um indicativo da formacéo de SiO2 em ambas as

concentragoes.

76



Figura 31- Difratogramas de raios X para AUNB@SiO: utilizando uma concentragao final da
solugéo de silicato de sodio 17,69x10* mol L.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

As caracterizagdes retratadas anteriormente fornecem fortes indicios de que houve
0 recobrimento AuNB com uma camada ultrafina de SiO.. A fim de confirmar o recobrimento
da camada de SiO» foram realizadas medidas de TEM para os AUNB@SIiO. obtidos com
concentragdo de silicato de 17,69x10“ mol L™ no recobrimento. A Figura 32 mostra a
micrografia eletrdnica de transmissdo, na qual é possivel ver claramente uma sobrecamada de
oxido em contraste claro envolvendo a superficie dos AuNB, de contraste escuro (devido ao
numero atdmico muito maior do Au). Além disso, a micrografia indica que o recobrimento
ocorre de maneira uniforme e bem definida em volta dos AUNB, com 4 nm de espessura média.
Para 0 AuNB recoberto apresentado na Figura 32 (a) foi obtido o espectro EDX, em duas
regides indicadas na figura. A Figura 32 (b) mostra a analise de EDX sobre o AuNB, que
apresenta um pico menos intenso 1,65 keV e um pico forte em 2,12 keV, e sobre a camada
SiO2, que € mostrado um pico intenso em 1,75 keV. Apesar do primeiro pico de energia do ouro
ser proximo ao do silicio, a razdo de intensidade entre eles é diferente, de modo que o pico em
1,75 keV pode ser atribuida ao SiO», confirmando a formagdo da camada de SiO2 sobre 0s
AuNB.
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Figura 32- (a) Micrografia Eletronica de Transmissé@o para os AUNB@SIO: e (b) espectros
EDX para os pontos marcados no item (a). Note que a cor dos espectros EDX serve para

correlacionar com a cor dos pontos marcados na micrografia do item (a).
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.3.7. Estudo espectroscopico da adsorcdo da molécula IR-820 e &cido 4- mercaptobenzoico
em AuUNB@SiOa.

Na Figura 33 tem-se o espectro SERS da molécula IR-820 1,0x10* mol L
adsorvida em AuUNB@SiO». O intuito desse experimento é verificar a atividade SERS dos
AUNB recobertos com SiO2 em espessuras diferentes, utilizando a radia¢do incidente 1064 nm
e comparar com espectro Raman da molécula livre.

E observado para os AUNB@SiO, em diferentes espessuras SiO, um aumento do
sinal SERS equiparado a molécula livre. Para a concentracao final de silicato de sodio 4,42;
8,85 e 17,69x10 mol L™ ha um aumento do sinal de 3,1; 3,4 e 2,6 vezes, respectivamente,
frente ao espectro Raman de uma solugéo de IR-820 na mesma concentracdo. O aumento da
intensidade SERS para AUNB@SiO, (espessuras menores 4,42x10* mol L) é devido ao
deslocamento da banda LSPRL (ver Figura 28 e a discussdo associada) para maiores
comprimento de onda, em que ha uma quantidade maior de AuNB recobertos com 6xido em
pré-ressonancia com a radiacdo excitante 1064 nm, juntamente com a contribuigdo do campo

eletromagnético total. Por outro lado, a camada mais espessa acarreta na diminui¢do da
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intensidade relativa. Essa diminuicéo é associada ao aumento da espessura da camada na qual
a efetividade do campo eletromagnético local € minimizada (ANEMA et al., 2011).

O espectro SERS dos AUNB@SIO: ¢ similar ao espectro da molécula livre, ou seja,
ndo ha aparecimento ou deslocamento de banda. No entanto, é observada a intensificacdo SERS
das bandas em relagéo ao espectro Raman (discutido na secdo 4.2.4), que reflete na adsorcgéo
preferencial do grupo sulfonato na superficie metalica, que tem seus modos perpendiculares
intensificados (AROCA, 2006).

Figura 33- Espectros SERS da molécula IR-820 1x10* mol L adsorvidas em AuUNB@SiO-
utilizando diferentes concentracgdes de silicato e espectro Raman da solucdo IR-820

1x10"* mol L?, ambos com radiac&o incidente 1064 nm.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O espectro SERS do HMB 1x102 mol L em AuNB@SiO: em diferentes
espessuras foi obtido pela excitagdo 1064 nm como visto na Figura 34. A amostra analisada foi
preparada pelo protocolo descrito na sec¢éo 3.4.3.

E observado no espectro SERS do HMB adsorvido em AuNB comparado ao
espectro Raman da solu¢do do HMB na mesma concentracdo o aumento da intensidade relativa
de algumas bandas. A banda localizado 524 cm™ ¢ atribuida a deformag&o angular do anel fora

do plano. Ja a banda referente ao estiramento COO™ localizado em 885 cm™ ndo aparece no
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espectro SERS do HMB adsorvido nos AuNB. Por outro lado, a banda localizado 1077 cm™
referente a deformag&o angular C-H no plano ¢ intensificada drasticamente. Em 1589 cm™ surge
uma banda intensa atribuida ao estiramento CC (MA et al., 2010). Ao comparamos 0S espectro
SERS da molécula HMB adsorvida na sobrecamada SiO> com o da adsorcdo em AuNB,
verifica-se a supressao do sinal SERS para o recobrimento de menor espessura, ao passo que
para espessuras maiores de 6xido ndo sdo observados os modos vibracionais caracteristico da
molécula. Além disso, observa-se uma banda alargada de intensidade moderada em 566 cm™
atribuida ao modo vibracional SiO2 (SHABIR et al., 2011). A banda em 2500 cm atribuida ao
estiramento S-H (ndo mostradas nos espectros) ndo foram observadas nos espectros SERS da
molécula adsorvida nos AuUNB e AUNB@SiO> dando indicios da adsor¢éo pelo &tomo enxofre.
A comparacdo das bandas mais intensas nos espectros SERS com o espectro Raman sugere que
a adsorcdo ocorra pelo grupo enxofre, com o anel aromatico orientado perpendicular a
superficie metélica. A perda do sinal SERS para camadas mais espessas pode ser associado a
diminuicdo na intensidade do campo eletromagnético local na superficie das nanoestruturas

causada pelo aumento da espessura da camada de SiOs.
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Figura 34- Espectros Raman da solugdo aquosa acido 4- mercaptobenzoico 1x10 3 mol Lt e
espectro SERS na mesma concentracdo para 0s AUNB e AUNB@SiO; em espessuras

diferentes, ambos com radiacdo incidente 1064 nm.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.4. SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS ESFERICAS DE OURO E
PRATA.

4.4.1. Caracterizacdo por espectroscopia no UV-VIS.

A preparacdo das NP esféricas de Au e Ag foi realizada pelos protocolos de sintese
descritos na secdo 3.2.1 e 3.3, respectivamente. A obtencdo das AUNE e AgNE é dada por
reducdo Au*3 e Ag* com citrato de sddio em excesso. Este processo de sintese consiste numa
nucleacdo répida seguida por rapido crescimento. O tamanho das AuNE é controlada pela
variacdo da concentracdo de citrato s6dio no meio reacional.

A Figura 35 (a) mostra os espectros de extincdo para AUNE adicionando 1000 e
500 pL de uma solugéo de citrato de sodio 3,40x10** mol L. Observa-se para adi¢do 1000 pL

de citrato uma banda LSPR em 523 nm, que é deslocada para maiores comprimentos de onda
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(534 nm) usando um volume menor de citrato de sddio. Esse deslocamento esta associado a
mudanca na polarizabilidade da superficie, que aumenta com o tamanho das AuUNE. Ja na Figura
37 (b) é apresentado o espectro de extingdo das AgNE. Para esse espectro € visualizada uma
banda com o méaximo de extingdo em 442 nm. Os perfis espectrais apresentados sao
caracteristico da formacdo de AUNE e AgNE (FRENS, 1973; LEE; MEISEL, 1982). Além
disso, os espectros de extin¢cdo de ambas as NE apresentaram uma banda LSPR alargada, que

resulta da formacéo de nanoparticulas com uma distribuicdo larga de tamanho.

Figura 35- Espectro de extin¢do para as (a) AUNE em concentracGes diferentes de citrato de
sodio e (b) AgNE.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.4.2. Caracterizacao por microscopia eletronica de varredura.

Os espectros de extingdo apresentados na Figura 35 mostram indicios da formacao
de AuNE e AgNE. No intuito de verificar a morfologia e o tamanho das NE sintetizadas foram
realizadas medidas de SEM.

Na Figura 36 (a) e (b) sdo apresentados as imagens de SEM das AUNE com a adi¢ao
1000 e 500 uL de citrato de sodio. Através das micrografias apresentadas (Figura 36 (a) e (b))
foram construidos os histogramas Figura 37 (a) e (b). Para as AUNE obtidas pela adigdo de
1000 pL de citrato foram contabilizadas 590 particulas aleatérias na micrografia, por outro lado,
para a preparacdo que utilizou 500 pL de citrato foram contabilizados 78 particulas. Séo
observados que as AuNE sintetizadas (adicdo de 1000 e 500 pL) apresentaram morfologias

esferoides razoavelmente bem definidas, que resultaram em um didmetro médio em torno de
82



13 e 54 nm, com uma largura total a meia altura (FWHM) da gaussiana ajustada de 5 e 7 nm,
respectivamente. O ajuste da curva gaussiana para a adi¢do 500 pL n&o apresentou um bom
coeficiente de correlacdo, que pode estar associado ao pequeno numero de particulas
contabilizadas. Além disso, é observado que as AUNP encontram-se aglomeradas na

micrografia, o que pode ter sido ocasionado pelo efeito de secagem.

Figura 36- Microscopia eletrénica de varredura para as AUNE com adicéo (a) 1000 pL e (b)
500 uL de citrato de sodio.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Figura 37- Histograma da distribuicdo de tamanho das AUNE com adicéao (a) 1000 uL e (b)
500 pL de citrato de sédio.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Apresentam-se na Figura 38 (a) e (b) as imagens SEM e o histograma de
distribuicdo de tamanho para as AgNE. A micrografia possibilitou verificar para a sintese das
AgNE a formacdo de diferentes morfologias, com a proporcdo maior de nanoparticulas
esféricas. Por meio da SEM, construiu-se um histograma medindo o didmetro de 106 AgNE, o
que resultou em didmetro médio de 94 nm, com uma FWHM da gaussiana de 35 nm. Para as
AgNE o ajuste da curva gaussiana apresentou um coeficiente de correlacdo aceitavel.

As AuNE e AgNE foram utilizadas como nucleos no recobrimento com 6xido de

titnio, como serdo discutidos nas proximas secoes.
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Figura 38- (a) Microscopia eletronica de varredura para as AgNE e (b) histograma da

distribuicOes de tamanhos das AgNE.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.5. RECOBRIMENTO DAS NANOESTRUTURAS DE OURO E PRATA COM UMA
CAMADA ULTRAFINA OXIDO DE TITANIO.

4.5.1. Caracterizacao por espectroscopia no UV-VIS.

Para a sintese das NP de Au e Ag com forma esférica ou bastdes recobertas por
TiO> foram utilizados o protocolo de sintese (ver se¢do 3.4.3) adaptado do trabalho original.
Substituimos a suspensdo coloidal preparada em meio de DMF pelas NP de Au e Ag
sintetizadas nesse projeto, em que 5,0 mL da suspenséo coloidal foi centrifugado e ressuspenso
em 0,5 mL de agua desionizada com a finalidade de minimizar a hidrolise instantanea do TiO>
com a agua.

Os espectros de extingdo das (AUNE, AgNE e AUNB)@TIiO: sintetizados utilizando
este protocolo estdo apresentados na Figura 39 (a), (b) e (c). Em ambos os espectros observa-
se um deslocamento da banda de extingdo LSPR (LSPRL para os AuNB) para maiores
comprimentos de onda, comparados com a banda de extingédo LSPR das NP sem recobrimento.
O deslocamento do méaximo de extingdo esta associado a mudanca no indice de refracao local
da suspensdo coloidal, que é refletida na mudanca da polarizacdo NP.

Observa-se na Figura 39 (a) e (b) para as morfologias (esféricas e bastdes) de Au
recobertas maiores variagOes estruturais do que para as AgNE, visto que ha um alargamento e
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diminuicdo da intensidade da banda de extingdo comparadas as NP sem éxido. Por outro lado,
a largura da banda das AQNE@TiO- é bem similar ao das AgNE, que indica maior estabilidade
morfologica. O alargamento das bandas de extingdo € devido a desestabilizacdo superficial
causado pela mudanca de solvente, que pode induzir a formacdo de pequenos aglomerados no
meio reacional, e estes acabam sendo recobertos por uma camada de TiO». J& a diminuicdo da
intensidade extin¢do é ocasionada pelo método de purificagdo das NP@TiO2 com tolueno,
gerando perda de material e pelo menor numero de particulas simétricas, uma vez que ha
formacéo de pequeno aglomerados nas suspensdes coloidais.

Um indicativo adicional da formacéo de TiO- é dado pelo aumento da exting¢éo para
menores comprimento de onda, como sdo observados nas Figura 39 (a), (b) e (c)
(KANDREGULA et al., 2014).

Figura 39-Espectro de extingdo para as (a) AUNE e AUNE@TIO2; (b) AUNB e AUNB@TIiO;
(c) AgNE e AgNE@TiOo.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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4.5.2. Estudo da compactacéo da sobrecamada de TiO; por voltametria ciclica.

As medidas eletroquimicas foram realizadas objetivando verificar a compactacéao
da sobrecamada de TiO2 envolvendo os nucleos de Ag ou Au. Na Figura 40 (a) e (b) sdo
apresentados os 1° e 10° ciclo das CV das AgNE de superficie livre e recobertas por TiO2 por
meio de sucessivos ciclos de potencial. No 1° ciclo de potencial, pode-se observar para as AQNE
que os processos de oxirreducdo ndo ocorreu. Entretanto, para o 10° ciclo de potencial é
observado um pico fraco de oxidagdo em 0,48 V (POSPISIL; KING; MICHL, 1998). Acredita-
se que no 1° ciclo haveria poucas particulas presentes na interface do eletrodo. Ao passo que 0
aumento nos ciclos de potencial for¢ou a concentragdo na corrente do pico referente a oxidacao
da Ag a Ag’, refletido pelo aumento da corrente, devido ao maior nimero de particulas
adsorvidas no eletrodo.

Ao compararmos 0s CV das AgNE livres com a das AgNE recobertas por TiOs,
verificou-se que em ambos o pico anddico ndo foi observado claramente. As anélises de CV,

portanto, apontam fortes indicios do recobrimento das AgGNE por uma camada compacta por
TiOo.

Figura 40- Voltametria ciclica para os AgNE de superficies livres e 0s AQNE@TIiO; para (a)
1° ciclo e (b) 10° ciclo.
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Na Figura 41 sdo apresentados os CV das AuNE livres e recobertas por TiO2, na
regido de potencial entre -0,2 e 1,6 V. Podem-se observar para as AUNE dois picos de potenciais
de intensidade moderada em 0,43 e 1,15 V referentes aos processos de reducdo a Au® e de
oxidacio a Au", respectivamente (ZHU et al., 2006). Ao comparar com o CV das AUNE@TiO:
é verificado o desaparecimento dos dois picos de oxirreducdo. A supressdo da corrente catddica
e anddica aponta que ha o recobrimento por camada de TiO2 sem a presenca de fissuras.

Figura 41- Voltametria ciclica para os AUNE de superficies livres e 0s AQNE@TiOa.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.5.3. Caracterizacao por difratometria de raios X e microscopia eletronica de transmissao.

Foi realizada a analise XRD dos AUNB@TiO-a 100 °C, ilustrada na Figura 42 (a),
com a finalidade de verificar inicialmente a formagdo de TiO.. O difratograma dos
AuUNB@TIiO; obtidos a 100 °C apresenta um halo de intensidade moderada em 26 entre 17° e
94°, que pode ser atribuido ao 6xido de titdnio ndo-cristalino. Além disso, sobrepostos ao halo

néo-cristalino séo verificados picos de difragdo em 20 a 38°, 44°, 64°, 77°, 82° ¢ 98°,
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caracteristicos de Au de estrutura cristalina cubica de face centrada, cujo difratograma ajustado
a partir do arquivo CIF apresentado na Figura 42 (b) para comparagéo.

Sabe-se que o TiO2 nédo-cristalino cristaliza preferencialmente nas fases anatasio ou
rutilo quando submetido a altas temperaturas (TOM et al., 2003). A fase rutilo é mais estavel
termodinamicamente, ou seja a fase anatdsio em temperaturas elevadas é convertida na fase
rutilo, entretanto o processo inverso ndo ocorre. Nesse intuito, buscou-se analisar 0s
difratogramas para 0s AUNE@TiO> apos serem submetidos a temperaturas de calcinagdo 300
e 600 °C, que sdo ilustrados na Figura 42 (a). Para a temperatura de calcinacdo de 300 °C ¢
observada a presenca de um halo ndo-cristalino em menor faixa ao obtido para o material como
preparado; o halo desaparece para a temperatura de 600 °C, sendo substituidos pelo
aparecimento de picos de difracdo. O aparecimento de novos picos de difracdo indica a
cristalizacdo do TiO2 que inicialmente encontrava-se ndo-cristalino. Ao compararmos esses
picos de difragcdo com o difratograma simulado a partir do arquivo CIF, verificamos que a fase
cristalina formada no processo de calcinagdo é referente a fase anatasio do TiO2 para uma

estrutura cristalina tetragonal (Figura 42(b)).

Figura 42- (a) Difratogramas de raios X para AUNB@TiO2 em diferentes temperatura de
calcinacgdo 100, 300 e 600 °C e (b) comparacdo do difratograma de raio X ha 600°C com o
arquivo simulado CIF do Au e TiO2 anatasio.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Na Figura 43 (a) e (b) sdo mostradas as imagens SEM para a amostra de
AUNE@TIiO2 sem tratamento térmico. As micrografias possibilitaram verificar a formacdo de
nanoparticulas metalicas dispersas, observadas em contraste claro, imersas em um material,

provavelmente TiO2 em excesso. Devido a baixa resolucéo, ndo foi possivel inferir se 0s pontos
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claros sdo constituido de uma Unica AUNE ou de pequenos aglomerados, o que impediu a
realizacdo de uma descri¢do mais detalhada. No entanto, a micrografia mostra que hd AuNE

em diferentes pontos, sendo um indicio de recobrimento.

Figura 43-(a) e (b) Microscopia eletrénica de varredura obtida para as AUNE@TiO2 sem
tratamento térmico.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Umas das imagens obtidas pelo TEM com magnificacdo maior para as AgNE e
AUNE recobertas por TiO2 sdo mostradas na Figura 44 (a), (b) e (c). Verifica-se na Figura 44 (a)
que as AgNE em contrate escuro estdo imersas no excesso de TiO2 formado no meio reacional.
Para magnificacdo maior € possivel visualizar a imagem com maior riqueza de detalhes. Para
tanto, as imagens mostradas nas Figura 44 (b) e (c) sdo referentes as AgNE@TiO; e
AUNE@TIO., respectivamente. Nota-se que em ambas as imagens das NE € possivel verificar
uma camada fina de contraste mais claro, envolvendo as NE em contraste escuro. A camada
fina é atribuida & formacéo do 6xido de titanio com espessura de 6 nm para as AgNE e 4 nm
para as AUNE. Além da técnica TEM permitir visualizar a camada de 6xido € possivel verificar
o formato das NP, que neste caso sdo esféricas. Em micrografias ndo expostas nessa dissertacao
foram verificadas a formacdo de pequenos aglomerados envolvidos por uma fina camada de
Oxido, que sdo condizentes com as bandas de extin¢do observadas nas Figura 39.
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Figura 44- Microscopia Eletronica de Transmissao para as (a), (0))AgNE@TiO2 em
magnificacdes diferentes e (c) para as AUNE@TiO2, ambas as amostras foram preparadas sem
tratamento térmico.

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

4.5.4. Estudo espectroscopico das AUNE@TiO:s.

A amostra sélida dos AuUNB@TIiO, calcinada a 600°C foi caracterizada por
espectroscopia Raman usando radiacéo incidente 785 nm. Verifica-se no espectro Raman da
Figura 45 bandas caracteristicas do TiO2 na forma anatasio em 145, 395, 518 e 640 cm™ (TIAN
et al., 2012). As bandas de maior intensidade localizada em 145 cm™ e de menor intensidade
em 640 cm™* sdo atribuidas aos modos Eq referente ao estiramento simétrico O-Ti-O. Ja a banda
em 518 cm é atribuida a um acoplamento dos modos Aig € Big causados pelas vibragdes do
estiramento simétrico e antissimétrico O-Ti-O, respectivamente. A banda localizada 395 cm™
é atribuida ao modo Big, referente ao estiramento antissimétrico O-Ti-O (TIAN et al., 2012).

O espectro Raman da amostra AUNB@TiO: indica, portanto, que ha formacao da
estrutura anatéasio do TiO> recobrindo os AuNB, estando em concordancia com os resultados
das andlises de XRD mostrados Figura 42 (a) e (b).
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Figura 45- Espectro Raman para AUNB@TiO- solido calcinado a 600°C.
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O espectro SERS do HMP 1,0x10° mol L™ ! adsorvido em AgNE e AgNE@TiO>
preparado pelo método descrito na secdo 3.5.3 encontra-se apresentado na Figura 46,
juntamente com espectro Raman do HMP liquido, ambos na radiacéo incidente 1064 nm. Ao
comparar o espectro SERS do HMP adsorvido nas AgNE com o espectro Raman sdo
observados variag@es significativas na intensidade relativa das bandas em 485, 675, 927 cm™?,
bem como o desaparecimento da banda em 2572 cm™. As atribuices de bandas selecionadas
do espectro SERS para 0s modos vibracionais encontram-se na Tabela 3.

O desaparecimento da banda em 2572 cm, referente a0 modo vibracional S-H,
confirma a adsor¢édo da molécula HMP pelo atomo de enxofre com a cisdo da ligacdo S-H (IHS;
LIEDBERG, 1991; MARQUES et al., 2018). As variagdes nas intensidades relativas sao
devidas a regra de selecdo, que indicam a intensificacdo dos modos vibracionais
perpendiculares & superficie (MOSKOVITS, 1982). E interessante notar que a adsorcdo da
molécula de HMP favoreceu o aumento da conformagdo gauche em relagdo a conformacéo
anti, visto que ha um aumento significativo da intensidade da banda em 742 cm ! (Tabela 3).

A banda alargada entre 500 e 1000 cm™* observada na Figura 46 para AQNE@TiO:
é referente a fase TiO. ndo-cristalina, reafirmando o que havia verificado anteriormente na
Figura 42 (BRADLEY et al., 2012). Nessa amostra, entretanto, o sinal do SERS da molécula
HMP diminuiu drasticamente, ndo sendo observadas todas as bandas. Isso indica que o campo
elétrico local ao redor das AUNE néo é tdo efetivo para a espessura da camada TiO> sintetizado,
resultando na perda do sinal SERS.
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Figura 46- Espectro SERS da molécula HMP 1x107 mol L adsorvido em AgNE ou
AgNE@TIiO2 com radiagéo incidente 1064 nm.
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O espectro SEF do IR-820 1,0x10° mol L adsorvido na interface dos
AUNE@TIiO é mostrado na Figura 47, bem como o espectro fluorescéncia da molécula livre
ambos utilizando a radiacdo incidente 785 nm. O resultado de SEF apresentou um aumento
moderado na intensidade do sinal de fluorescéncia utilizando uma espessura de 4 nm (TiO>),
com FIA de 3,82 vezes. Apesar do FIA ter sido baixo frente aos FIA estudados anteriormente
para SiO2 e MnO3, esse resultado ainda pode ser otimizado para a obtengéo de FIA ainda maior.
O excesso de TiO> formado no meio reacional (Figura 44) compete pela adsor¢do da molécula
IR-820 nas AUNE@TIiO,, acarretando na menor eficiéncia de excitacdo. Alem disso, 0
recobrimento por TiO2 promove a agregacdo da suspensao coloidal (se¢do 4.5.1), interferindo
nas propriedades plasmonicas. Nesse sentindo, para aplicacdo do substrato hibrido no efeito
SEF, h& necessidade de ajuste na metodologia empregada, a fim de minimizar a agregacdo e o

excesso de TiO, formado.
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Figura 47- Espectro de fluorescéncia intensificada por superficie da molécula IR-820 1x10
mol L adsorvida em AUNE@TiOs.

AuNE@TiO, 1x10™° mol L~
-§ 45000 - FIA= 3.82
<
S
c
= 30000 -
—
[«}]
©
T
o
(/7]
S 15000 1 IR-820 1x10™ mol L
£ /\
0

I . ) 5 L) v I v )
810 840 870 900 930
Comprimento de onda / nm

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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5. CONCLUSOES.

Nesse trabalho mostramos a viabilidade de sintetizar nanoestruturas de ouro e prata
no formato esférico estabilizadas por citrato soédio e nanobastdes de ouro estabilizados por
surfactante. E possivel verificar na sintese dos nanobastdes de ouro a influéncia certas marcas
de surfactantes, assim como o controle de temperatura em sua formacao, sendo evidenciadas
pela ressonancia de plasmon de superficie localizado no espectro UV-VIS. Além disso, a
técnica UV-VIS permite verificar o alto rendimento e a boa reprodutibilidade da sintese. A
analise de micrografia eletrdnica de varredura permitiu verificar a morfologia e o tamanho das
nanoestruturas.

Estas nanoestruturas de ouro e prata foram recobertas por éxido de manganés,
silicio ou titdnio. Para os AuUNB recobertos com Oxido de manganés ou silicio usando uma
menor quantidade de precursor, a presenca do Oxido acarretou o deslocamento para menores
comprimento de onda do espectro de extin¢do, que foi associado a menor espessura do 6xido
frente ao CTAB. Entretanto, o deslocamento para maiores comprimentos de onda indicam a
formacao das sobrecamada 6xido maior que a espessura da camada CTAB, o que foi observado
também para as nanoestruturas de Au e Ag recobertas por TiO2. Além disso, 0s espectros de
extincdo dos AUNB@SiO, ou AUNB@MnO; permitiram verificar o alto rendimento da sintese
e boa reprodutibilidade. Para o TiO2 os estudos preliminares sdo animadores, mas mais
trabalhos ainda é necessario. Quando comparamos 0s espectros de extin¢cdo dos materiais
hibridos em concentra¢es menores de precursor, verifica-se um deslocamento para o azul da
banda LSPRL menor para o recobrimento com SiO2 do que para o recobrimento com MnOx.
Ao passo que, para o TiO2, ndo é observado o deslocamento da banda de extin¢do LSPRL para
menores comprimento de onda. O menor deslocamento medido para SiO> é associado ao seu
menor indice de refracdo, n=1,45, do que o MnOy, n=2,16, refletindo em uma faixa de
deslocamento maior para o Gltimo. J& TiO2 apresenta um n=2,51, maior que MnOze SiO», sendo
observado apenas o deslocamento para comprimentos de ondas maiores.

A caracterizacdo feita por difracdo de raio X para as nanoestruturas recobertas,
permitiram verificar a formagéo dos materiais hibridos, sendo evidenciado para o nucleo picos
de difracdo caracteristicos de nanoestruturas de ouro e para casca um halo ndo-cristalino
caracteristicos dos éxidos. Além disso, para o caso das AUNB@TiO- calcinados a 600°C por 5
h, é possivel verificar a fase anatasio referente ao TiO. que também é observado pelas bandas

vibracionais apresentadas nos espectros Raman. Por outro lado, as medidas CV confirmaram a
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formacéo das sobrecamadas de 0xidos sem orificios evidenciados pelas varia¢fes drasticas dos
processos de oxirreducao.

As micrografias eletrdnicas de transmissdo permitiram constatar a formagédo de
camadas de Oxidos na interface das nanoestruturas de ouro e prata e mostram que o
recobrimento é uniforme ao redor das nanoestruturas. Para o recobrimento AUNB@SiO> foram
confirmados a composicao tanto da casca como do nucleo através de analise EDX.

Os efeitos SERS e SEF apresentaram resultados animadores para as nanoestruturas
de ouro e prata recobertas por 6xidos. Houve uma melhora na intensidade SERS e SEF
utilizando esses materiais hibridos. No caso das andlises com o substrato SERS, as
nanoestruturas recobertas com espessuras maiores de 6xidos resultaram na diminuicdo da
intensidade, pela diminuicdo da efetividade do campo eletromagnético. O efeito SERS é
observado para espessuras de Oxidos menores que 5 nm. Nesse sentido, as analises SERS
fornecem indicios que a espessura obtida no recobrimento MnO- e SiO- é inferior a 5 nm, em
acordo com dados de microscopia eletronica. Além disso, as andlises espectrais permitiram
verificar o sitio de adsorcdo das moléculas HMP, HMB e IR-820. No caso do efeito SEF foram
verificados um aumento drasticos da intensidade de emissdo de fluorescéncia para 0s
nanobastdes recobertos com MnO- e SiO sendo similares com resultados descrito na literatura.
Ainda mais, o efeito permitiu acompanhar o aumento da espessura da camada de 6xido, tendo
em vista que o fator de intensificacdo aumenta com o aumento da espessura da camada. Para o
recobrimento com TiO2 o fator de intensificagdo mostrou-se razoavel, mas ha indicacdo de
possibilidade de aumento do desempenho SEF com modificagdes no protocolo de sintese, para

minimizar a agregacao e o excesso de TiO, formado.
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APENDICE

1. PERSPECTIVAS FUTURAS:

Os dados apresentados nesse projeto de mestrado mostraram-se satisfatorios, ja que
foi possivel evidenciar a formagdo de camadas de 6xidos recobrindo as nanoestruturas
plasménicas. No entanto, ainda serd necessario fazer alguns ajustes para obtermos resultados
mais promissores. Pode-se sugerir como continuidade desse trabalho:

» Otimizacdo do recobrimento das nanoestruturas de ouro e prata com TiO>
adicionando diferentes concentracfes de isopropdxido de titdnio no meio reacional, com o
intuito de minimizar o excesso de TiOo.

» Otimizacbes de outras morfologias no recobrimento desses Oxidos, como
nanocubos e nanoprismas no intuito de verificar a influéncia das propriedades plasmonicas nas
aplicacdes desses substratos.

» Aplicacdo dos efeitos SEF e SERS utilizando a molécula prova IR-820 em
concentragdes inferiores a 1,0x10° mol L* para verificar os limites das técnicas
espectroscopicas para esses materiais hibridos.

» Aplicacdes dos efeitos espectroscopicas SEF e SERS utilizando outras
moléculas provas, como cristal violeta e azul do Nilo em radiacdes diferentes para que o efeito
seja observado.

» Caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissdo em diferentes
espessuras de camada 6xido, juntamente com analise de EDX para verificar a composicao da
camada de dielétrico e do nucleo metélico.

» Aplicacbes das nanoestruturas sintetizadas em reagdes de fotocatalise

plasmonicas.
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