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Abstract

Thin metal films have attracted much interest because they provide a way to produce
surface plasmon resonance (SPR) in the Kretschmann configuration. This technique is a
very sensitive for determining small changes at the interface between a metallic layer and
a dielectric medium, and the metals generally used are silver and gold once their surface
plasmon resonances are located in the visible range. Thin films of gold, due their stability
and diversity applications, have been extensively studied by electrochemistry, surface-
enhanced Raman spectroscopy (SERS) and techniques of Microscopic such as AFM and
STM. The Raman technique has been used to the analysis of organics compounds in
determined system. However, in very low concentration levels is inefficient due to weak
signal or interference from noise. A developed method to markedly increase the signal of
a species presented at many levels is the SERS. One of the major considerations for the
formation of a SERS-active surface is surface roughness, and this has been realized by
various ways. In the present work, we analyzed the efects of various oxidation-reduction
cycles (ORCs) on the surface of the thin films of gold using the techniques of cyclic
voltammetry, microscopy, UV-Vis spectroscopy and SPR, which will be used to evaluate
the efficiency of electrochemically modified substrates as SERS and SPR active. Initially,
the film was cycling in a solution of H5S0, to remove impurities from the surface. After
this procedure, the 50 nm and 100 nm thick gold films, deposited on a glass substrate,
were subjected to a series of ORCs in a solution of H3S0, containing 0,006 M KCI
electrolyte. As the number of ORCs is increased, the roughness of the film increased. We
used techniques of microscopy, Spectroscopy UV-Vis, Resonance Plasmon Surface and
Cyclic Voltammetry to characterize the surface of the film as a function of roughness.

A “home — made” SPR system based on the configuration of Kretschmann was utilized
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for analyzed the changes provoked in surface film before and after the electrochemically
modified. The medium size of the gold islands deposited was analyzed for Atomic Force
Microscopy (AFM) and Scanning Tunneling Microscopy (STM). This same metallic film,
after passing for oxidation processes and reduction, was used to obtain a spectrum SER
using an organic molecule the 2-thiouracil adsorbed on the surface of the film. The results
observed for AFM, STM and cyclic voltammetry shows that surfaces electrochemically
modified increase the roughness, and that the changes modified o depth of the signal
SPR. These change provoked electrochemistry after various ORC improve significantly
the Raman sign of molecules adsorbed on the surfaces of the metallic films. Finally, we
conducted an evaluation of the roughness factor obtained through the techniques of AFM,

STM and cyclic voltammetry.
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Resumo

Filmes finos metdalicos tém despertado muito interesse devido a possibildade de pro-
duzir Ressonancia de Plasmons de Superficie (SPR) utilizando uma configuracao de
Kretschmann. Esta técnica é muito sensivel na determinacao de pequenas mudancas
na interface entre uma camada metélica e um meio dielétrico, e os metais usados geral-
mente sao prata e ouro, uma vez que a ressonancia de plasmon da superficie desses metais
esta localizada na regiao do visivel. Esses filmes, devido a sua estabilidade e diversidade
de aplicagoes, tem sido extensivamente estudados por técnicas eletroquimicas, espectros-
copia Raman intenficada por superficie (SERS) e por técnicas de microscopia tais como
o AFM e STM. A Espectroscopia Raman tém sido utilizada para a andlise de compostos
organicos em determinados sistemas. No entanto, em sistemas que possuem concentragoes
muito baixas, o sinal Raman é extremamente fraco e ineficiente, ou sofre interferéncias
de ruidos. Um dos métodos desenvolvidos para aumentar significativamente o sinal de
uma espécie adsorvida sobre uma superficie métélica em varios niveis ¢ o SERS. Uma das
consideracoes importantes para a formacao de um substrato SERS ativo é a rugosidade
da superficie, e a obtengao dessas superficies tem sido realizado de diversas maneiras. No
presente trabalho, analisamos o efeito de diferentes ciclos de oxidagao-redugao (ORCs)
sobre a superficie de filmes finos de ouro, utilizando as técnicas de voltametria ciclica,
microscopias, espectroscopia UV-Vis e SPR, que serao utilizadas para avaliar a eficiéncia
dos substratos modificados eletroquimicamente como SERS e SPR ativos. Inicialmente,
o filme é ciclado em uma solugao de HySO,4 para remover as impurezas da superficie.
Apo6s este procedimento, os filmes com espessuras de 50 e 100 nm, depositados sobre um

substrato de vidro, foram submetidos a uma série de ORCs em uma solucao de H5S50,
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contendo 0,006 M de KCl. Com o aumento do nimero de ORCs a rugosidade do filme
aumenta, e as técnicas de microscopia, espectroscopia UV-Vis, SPR e Voltametria Ciclica
foram utilizadas para caracterizar a superficie do filme em funcao da rugosidade. Um
sistema “home-made” do SPR baseado na configuracao de Kretschmann foi utilizado para
analisar as alteragoes provocadas na superficie do filme antes e apds as modificacoes eletro-
quimicas. O tamanho médio das ilhas metélicas que constituem a superficie do filme foram
analisadas por microscopia de forga atomica (AFM) e de tunelamento (STM). Este mesmo
filme metalico, depois de passar para os processos de oxidagao e reducao, foi usado para
a obtencao de espectros SER da molécula organica 2-Tiouracil adsorvida na superficie do
filme. Os resultados observados atarvés do AFM, STM e voltametria ciclica mostraram
que as superficies modificadas eletroquimicamente tém a rugosidade aumentada, e que as
alteracoes modificam o minimo de reflectancia do sinal do SPR. Essas mudancas provo-
cadas pela eletroquimica apds varios ORC, melhoraram significativamente o sinal Raman
de moléculas adsorvidas na superficie dos filmes metalicos. E finalmente, realizamos uma
avaliacao do fator de rugosidade obtido através das técnicas de AFM, STM e voltametria

ciclica.
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Capitulo 1

Introducao

A tecnologia do século 21 tem requerido a miniaturizacao de dispositivos eletronicos
para tamanhos nanométricos, que possibilitem um aumento significativo em sua perfor-
mance. Materiais nanoestruturados tém despertado a atencao de diversas areas da fisica,
quimica e ciéncia dos materiais, devido ao seu alto potencial de aplicacoes em dispositivos
da eletronica [1], 6ptica [2] , catalise [3], ceramicas [4], armazenamento de dados magnéti-
cos [5, 6] e nanocompdsitos [7]. Nanomateriais sao classificados como nanoestruturados
quando possuem dimensoes limitadas a 1-100 nm. Nesse regime quase molecular, os sis-
temas sao regidos pelas leis da mecanica quantica e possuem novas propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas e épticas unicas, que diferem do bulk do material, dependendo do
tamanho e forma, devido aos efeitos de confinamento quantico [8, 9]. Uma das conse-
qiiéncias, por exemplo, da reducao da dimensionalidade de um material, sao as mudancas
drasticas em suas propriedades eletronicas, que resultam na diminuicao da densidade de
estados eletronicos numa particula metalica. Outra conseqiiéncia, devido ao aumento
da razao entre a area e o volume do nanomaterial, é que os efeitos de superficie se tor-
nam mais relevantes, conferindo a esses materiais uma eficiéncia em aplicagoes que sejam
dependentes de sitios superficiais, tais como a catélise [10, 11].

Em se tratando de nanoparticulas (NPs) metdlicas em sistemas coloidais, estas tem
obtido importancia imprescindivel na biologia, medicina, farmacéutica e em estudos de

cosmologia e astronomia [12]. Estes sistemas coloidais apresentam propriedades épticas



interessantes e possuem coloracoes variadas, dependendo do seu tamanho médio e vizi-
nhanca. No caso do ouro, Nps com 5 nm e 60 nm de diametro tém coloragao vinho
e rosea, respectivamente [13]. O trabalho do fisico alemao Gustav Mie [14] foi um dos
pio-neiros a explicar teoricamente o fenomeno de coloracao de nanoparticulas de Au, em
1908, através da resolucao das equagoes de Maxwell para a absorcao e espalhamento da
radiacao eletromagnética por particulas esféricas. A origem fisica da absor¢ao da luz por
particulas metdlicas depende da excitacao dos plasmons de superficie e nao da quantizacao
dos niveis eletronicos, como nos semicondutores. Entao, a coloracao esta relacionada a
largura e deslocamentos dos picos de absorcao de plasmon, que variam de acordo com o
tamanho e formato das particulas [11].

Atualmente, varios métodos fisicos e quimicos vém sendo desenvolvidos na preparagao
de sistemas possuindo nanoparticulas metalicas. Em geral, esses métodos sao baseados em
fenomenos de auto-montagem e auto-organizacao e levam em consideracao aspectos como
qualidade, rapidez e o custo da preparacao. Os métodos fisicos, conhecidos como top down,
manipulam o material, quebrando as particulas até que fiquem em escala nanométrica.
Um dos métodos, freqiientemente utilizado, é o de evaporagao de um metal por aqueci-
mento ou por ablagao a laser de alta intensidade, formando um feixe de atomos que sao
depositados sobre uma superficie. Métodos litograficos para a obtencao de nanoestru-
turas tém despertado o interesse de diversos pesquisadores pela possibilidade de controlar
o tamanho, forma e distancia entre essas nanoestruturas criadas, com relativo sucesso
[15, 16]. Entre os diversos métodos litograficos, rotineiramente usados, estao: litografia
de feixe de elétrons; fotolitografia; nanolitografia dip-pen; litografia de raio-x e litografia
por nanoesferas [17]. Esse tltimo é um método bastante empregado por possuir eficiéncia
e baixo custo em relagdo aos demais métodos [18, 19]. Os métodos quimicos, conhecidos
como bottom up, de sintese de NPs, sao os mais utilizados, geralmente, necessitando de
agentes redutores, para produzir NPs de um determinado material [20].

No entanto, para entender e explorar precisamente as caracteristicas das NPs, bem
como avaliar os processos interfaciais e superficiais que possuem grande relevancia no
entendimento dos mecanismos de interagao de espécies sobre a superficie de eletrodos [21],

uma variedade de técnicas tém sido utilizadas, tais como as de Espectroscopia, Micros-



copia, Elipsometria e a Interferometria. Devido a limitacao de algumas dessas técnicas,
a Espectroscopia de Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR - Surface Plasmon Re-
sonance) e a Espectroscopia Raman, tém recebido grande destaque, pois possibilitam
a obtencao de um grande numero de informagoes a partir de um tnico experimento e
permitem o facil acesso a regioes de nimero de onda mais baixo, além da possibilidade

de trabalhar in-situ [22].

Plasmons de Superficie

Ondas de plasmons de superficie sao oscilagoes longitudinais coletivas dos elétrons que
se propagam ao longo da interface entre dois meios, um metal e outro dielétrico, com
constantes dielétricas de sinais diferentes [23]. Essa propriedade exclusiva ocorre apenas
em metais que possuam elétrons livres, e possibilita uma gama de aplicagoes praticas,
tais como o desenvolvimento de sensores baseados em dipositivos épticos, tal como a
Espectroscopia Optica de Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR). Esta técnica é
uma poderosa ferramenta, para analises fisicas e quimicas, na caracterizacao de interfaces
sélido/liquido, utilizando a interagado da luz com a matéria, cuja a intensidade depende
da composicao quimica e estrutural da interface.

A excitacao optica de plasmons de superficie foi demonstrada, nos anos sessenta, por
Kretschmann [24] e por Otto [25], que desenvolveram técnicas experimentais, fazendo
uso de campos evanescentes, isto é, a componente do campo eletromagnético da luz que
nao se propaga para longe das camadas (vidro/filme metalico/solucdo, por exemplo),
chegando apenas até a parte externa da interface. Este campo decai exponencialmente
com a distancia das camadas. A técnica desenvolvida baseia-se no fenomeno de reflexao
interna total, onde se faz incidir um feixe laser polarizado sobre um filme fino metalico,
utilizando convenientemente um prisma de alto indice de refracao como acoplador 6ptico,
e observa-se a luz refletida pelo filme. Ao se atingir as condicoes de acoplamento da luz
ao modos épticos do filme, isto é, quando o vetor de onda de plasmon for igual ao vetor
de onda do campo evanescente, parte da radiacao se acopla aos elétrons livres oscilantes

do filme metélicos ocasionando a ressonancia de plasmons de superficie, e uma diminui¢ao



na intensidade do sinal refletido é observada. Uma ilustracao do fenomeno ¢ ilustrada na

Figura 1.1.

Filme de Quro

Vidro

Luz p-polarizada

Luz refletida

Figura 1.1: SPR excitado por uma luz p-polarizada onde a luz é totalmente refletida na

interface vidro/metal. Adaptado da Biacore.

Entao, plasmons de superficie de ondas excitadas por reflexao interna sao uma fer-
ramenta extremamente util para aumentar, em muitas ordens de magnitude, os efeitos
Opticos nas interfaces e nas camadas, devido ao aumento na amplitude do campo elétrico
local em relagao a amplitude de campo do feixe de luz incidente durante o acoplamento
da luz ao modo optico. Outra conseqiiéncia interessante é a alta sensibilidade do efeito
das variagoes minutas nas propriedades opticas na vizinhanca da interface metélica.

Essas propriedades tém sido exploradas para o desenvolvimento de dispositivos opti-
cos e biossensores. Por exemplo, sensores de SPR comerciais, como os produzidos pela
BIACORE [26, 27] e a Texas Instruments [28], sdo usados para monitorar e quantificar
interacoes biomoleculares em superficies metalicas, através das mudancas que ocorrem no
indice de refracao, devido a essa interacao. Plasmons de superficie também podem ser
usados para monitorar processos quimicos e fisicos que ocorrem na interface entre metais

e materiais organicos [29].



Intensificagcao do Sinal Raman pela Superficie

Outra técnica tradicionalemte utilizada para obtencao de informagoes sobre pro-
priedades vibracionais de moléculas em fase sélida, liquida ou gasosa ¢é a espectroscopia de
espalhamento Raman. Os espectros vibracionais obtidos por esta técnica podem fornecer
informagoes centrais no entendimento da estrutura, a conformacao, as ligacoes quimicas e
reatividade da espécie molecular em estudo. Entretanto, o espalhamento Raman normal
apresenta uma baixa seccdo de choque, da ordem de 10730 e¢m?. molecula'.sr~!, devido
ao baixo niumero de fétons espalhados, tornando a técnica pouco eficiente na detecgao de
monocamadas de adsorbatos em superficies, quando comparada, por exemplo, a espectros-
copia no infravermelho ou a fluorescéncia, que apresentam secgoes de choque superiores
em mais de 10 ordem de grandeza [30].

Na tentativa de superar essa limitacao, estudos realizados por Fleishmann e colabo-
radores obtiveram espectros Raman da piridina, com excelente relagao sinal/ruido, ad-
sorvida em eletrodos de prata que sofreram um aumento em sua area superficial eletro-
quimicamente, através de varios ciclos de oxi-reducao. Inicialmente, esse comportamento
foi atribuido, pelos autores, como decorrente do aumento da area superficial do eletrodo
de prata [31, 32]. Posteriormente, Duyne [33] e Creighton [34] mostraram que o fator
de intensificagao observado era muito maior do que o esperado pelo simples aumento
da area e que o espectro da piridina adsorvida sobre a superficie de eletrodos de prata
apresentou uma intensificacao na ordem de 10°, enquanto que o aumento na area super-
ficial do eletrodo era de apenas 10 vezes. Esse efeito foi denominado de Espectro Raman
Intensificado pela Superficie (SERS).

Desde entao, o efeito SERS tem sido grandemente estudado, seja na aplicacao para
outras moléculas diferentes da piridina, bem como no uso em diferentes metais como
o ouro e o cobre, além da apresentacao de diversos modelos tedricos na tentativa de
elucidar as causas da intensificacao do sinal Raman. A natureza exata do aumento do
sinal Raman nao é completamente entendida, mas aparenta ser causado pela contribuicao
de dois mecanismos, que podem ser classificados como Eletromagnético e Quimico, ou de

Transferéncia de Cargas.



Atualmente, sabe-se que o efeito SERS ocorre principalmente em metais como Au, Ag
e Cu. Esses metais apresentam a propriedade de ressonancia de plasmons de superficie,
e que de acordo com o modelo Eletromagnético, é também responsavel pelo aumento
do campo local na superficie de filmes finos nanoestruturados. Essa propriedade pode
ser explorada em aplicagdes no aumento da intensidade do espalhamento Raman (SERS)
[35]. Entao, técnicas espectroscépicas como o SPR e UV-Vis, e microscépicas tais como
o AFM e STM, podem ser ferramentas tteis e complementares, entre si que certamente

contribuem para elucidacao do efeito SERS em determinadas estruturas metdlicas.



1.1 Objetivos gerais

Este trabalho teve como objetivo inicial uma andlise da eficiéncia de filmes finos de
ouro, submetidos a diversos ciclos de oxi-redugao(ORCs) em uma solugao contendo fons
cloreto com espessura inicial de 50 nm, para serem utilizados como substratos para SPR
e SERS.

Pretendemos analisar qual a contribui¢ao da morfologia da superficie no comporta-
mento do sinal de SPR e na qualidade espectral do sinal Raman. Para esta andlise,
utilizaremos a Microscopia de Forca Atomica e de Tunelamento para avaliar a topografia
dos filmes antes e apés as modificagoes superficiais.

Caracterizaremos a superficie dos filmes finos utilizando a técnica de voltametria ciclica
antes e apds as modificacoes eletroquimicas, onde obteremos o fator de rugosidade em
funcao da sua area eletroquimica ativa.

Em seguida, pretende-se analisar o sinal de SPR e SERS utilizando filmes com es-
pessura de 100 nm. Através do nimero de ORCs conseguiremos o controle da espessura
e rugosidade da superficie do filme, que sao parametros criticos para o SPR e SERS,
respectivamente.

Analisaremos a eficiéncia dos filmes finos de ouro como substratos SERS ativos uti-
lizando a molécula de prova 2-tiouracil, devido a facilidade de adsorcao na superficie do
ouro e um grande nimero de trabalhos na literatura.

Por fim, faremos uma anélise da confiabilidade das técnicas de AFM, STM e da
voltametria ciclica na obtencao da rugosidade superficial, pois ¢ um parametro de funda-

mental importancia para a obtencao e compreensao do fenomeno SERS.

Organizacao da Tese

A tese esta organizada em 5 capitulos e 2 anexos.
No capitulo 2, apresentaremos e discutiremos os fundamentos tedéricos empregados em

cada técnica utilizada neste trabalho.



No capitulo 3, mostraremos os procedimentos experimentais utilizados neste trabalho
comparando com a teoria apresentada.

No capitulo 4 analisaremos e discutiremos os resultados obtidos no trabalho, no qual
estd dividido em 3 secoes de resultados.

No capitulo 5 apresentaremos as conclusoes do trabalho.

No anexo A, apresentaremos uma discussao matematica fundamentada nos principios
fisicos da ressonancia de plasmon de superficie.

E no anexo B, discutiremos brevemente sobre a Espectroscopia Raman e os modelos

que explicam a intensificacao do sinal.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

Neste capitulo, inicialmente discutiremos os principios tedricos da técnica de Ressonan-
cia de Plasmon de Superficie e das técnicas Espectroscopicas, Microscopicas e a Voltame-
tria Ciclica. Na primeira secao, faremos uma descricao dos principios tedricos que en-
volvem a Espectroscopia de Ressonancia de Plasmon de Superficie. Na secao seguinte,
analisaremos as técnicas de microscopia utilizadas para a caracterizacao da morfologia
e topografia da superficie e obtencao dos parametros de rugosidade. Dedicamos uma
secao para a discussao sobre a Espectroscopia Raman e o efeito SERS, técnica importante
na caracterizagao da molécula organica e analise do seu comportamento apds adsorvida
na superficie do filme fino de ouro. Por fim, falaremos da voltametria ciclica e da sua

importancia na caracterizagao e modificacao da superficie do eletrodo.

2.1 Principios Fisicos da Ressonancia de Plasmon de

Superficie

A Espectroscopia de Ressonancia de Plasmon de Superficie foi uma técnica desen-
volvida no inicio do século 20, por Robert W. Wood, apds a observacao de uma anomalia

da reflexdo da luz em grades de difragao metdlicas [36]. Desde entao, intimeros traba-



lhos tém surgido, analisando as propriedades fundamentais dos plasmons e as variedades
de suas aplicagoes, tendo como foco o desenvolvimento de sensores 6pticos [37, 38]. En-
tretanto, o maior avanco no estudo dos plasmons superficiais ocorreu em 1968, através
de Andreas Otto, Erich Kretschmann e Heinz Raether ao apresentarem métodos para a
excitagao éptica de plasmons superficiais em filmes metdlicos [24, 25].

Plasmons de Superficies sao ondas eletromagnéticas que se propagam ao longo da
interface entre um metal e um dielétrico e possuem caracteristicas fortemente dependentes
dos parametros 6pticos dos dois meios e da estrutura da interface. Quando a luz irradia um
prisma éptico e atinge um filme fino metalico, geralmente de Au, Ag e Cu, sob condigoes
ideais de acoplamento, o feixe de luz incidente interage com os elétrons livres do condutor.
Como resultado, os elétrons respondem oscilando coletivamente em ressonancia com a
onda eletromagnética. A conseqiiéncia é uma diminuicao na intensidade da reflectividade
da luz, tornando-se quase zero a um determinado angulo de incidéncia. A ressonancia
entre a oscilagao de cargas superficiais e o campo eletromagnético da luz constituem os

plasmons superficiais e possuem propriedades tnicas.

k E Dielétrico

o plasma

Figura 2.1: Interacao da radiacao eletromagnética provocando uma oscilacao da densidade

de carga longitudinal.
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Para excitagao dos plasmons superficiais, o sistema experimental desenvolvido por
Krestchmann, em 1971, é normalmente o mais utilizado nos instrumentos de SPR, pois
geralmente apresenta maior sensibilidade e resolu¢ao comparado aos dispositivos que ope-
ram por grades de difracao [39, 40]. A configuracao desenvolvida por Krestchmann, como

mostra a Figura 2.2 (a), baseia-se no fenémeno de reflexao interna total.

Figura 2.2: (a) Configuracao de Krestchmann para SPR. O dielétrico em contato com o
metal permite a transferéncia de parte da energia da onda incidente para os elétrons livres

da superficie do condutor. Adaptado de [41, 42].

Esse fenomeno ocorre quando um feixe de luz, propagando-se através de um meio com
alto indice de refrac¢do (n), como por exemplo, um prisma de vidro ou quartzo, encontra
uma interface que apresenta baixo indice de refragao (nz). A lei de Snell para a refragao

da luz é definida por:

ny - senfi = ny - senfr (2.1)

Se o feixe de luz é totalmente refletido internamente, para os angulos incidentes maiores

que um angulo critico 0, a lei de Snell pode ser reescrita como:
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fc = sin~! (@) (2.2)
U

Embora a luz incidente seja totalmente refletida internamente, uma componente desta
radiacao, ou onda evanescente, penetra a uma distancia pequena no segundo meio e
propaga-se paralelamente ao plano da interface. Na configuracao de Krestchmann, a
relacao de dispersao das ondas de plasmon superficiais é obtida resolvendo as equagoes
de Maxwell em cada meio, com as respectivas condicoes de contorno'. A componente
paralela do féton incidente tem vetor de onda (k,), relacionado ao dngulo de incidéncia

da luz, é dado por:
w .
ky = —+/epsinf (2.3)
c

onde 0 é o angulo de incidéncia da radiagao com a superficie do metal, ep, é a constante
dielétrica do prisma, w ¢ a freqiiéncia angular da luz incidente e ¢, a velocidade da luz.

O vetor de onda de propagacao das ondas de plasmons superficiais (kpg) na interface

w | EmE
kpo = —, [ ™% 2.4
Ps c\ gqteéem ( )

sendo &,, a constante dielétrica do metal e £, a constante dielétrica da amostra (espécies

metal /dielétrico é expresso por:

que interagem com a superficie), w é a freqiiéncia angular da onda.

No entanto, quando o vetor de onda da radiagao incidente for de igual magnitude do
vetor de onda dos plasmons superficiais, ocorre o fenomeno de ressonancia de plasmon
de superficie, ou seja, deve se verificar uma queda na reflectancia, devido a formacao da
onda evanescente, caracterizando o angulo de ressonancia, que pode ser descrito matema-

ticamente por:

O = sin~! ( (L) (2.5)

Ea+ Em)EP

1Célculos apresentados no Apéndice A
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Através da equagao 2.5 pode-se observar que as propriedades 6pticas do sistema sao
dependentes das constantes dielétricas do metal, do prisma e da amostra, e que qualquer
mudanca nestes parametros é acompanhada de mudangas no angulo de ressonancia, tor-
nando possivel o uso do SPR no monitoramento de alteragoes provocadas na superficie

do filme fino metalico.

2.2 Técnicas de Microscopia

2.2.1 Microscopia de Varredura por Tunelamento

A técnica de microscopia de varredura por tunelamento foi desenvolvida nos anos 80
pelos fisicos Gerd Binning e Heinrich Rohrer [43, 44|, nos laboratérios da IBM de Zurich
em 1981. A pesquisa impulsionou o estudo de objetos em escala atomica e deu origem
ao desenvolvimento de uma grande variedade de microscépios de varredura por sonda,
tais como o microscépio de forga atomica, o microscopio de forga magnética (MFM), o
microscépio de forga eletrostética (EFM), microscépio 6ptico de campo préoximo (SNOM)
e outros derivados.

No STM, uma ponta fina metalica é usada para medir o valor da corrente que passa
entre ela e a amostra, sendo a distancia entre elas menor que 1 nm, mas nao devendo tocar-
se [45]. Essa pequena distancia permite que elétrons passem da ponta para a amostra,
ou vice-versa, por tunelamento, dependendo da polaridade da voltagem aplicada entre
a sonda e a amostra. A corrente varia com a distancia entre elas, sendo diretamente
proporcional a voltagem V aplicada. Entao, a corrente de tunelamento /I pode ser ex-
pressa através do formalismo de Bardeen de primeira ordem [46], que é a probabilidade
de tunelamento através da matriz de tunelamente M, entre os estados ¢, da ponta e v,

da superficie, expressa por:

I = 28 S M POy — B (E) — () (2:6)
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onde f(E) é a fungao de Fermi, V' ¢ a voltagem aplicada, E, é a energia do estado 1,
na auséncia de tunelamento, e a funcao 0 indica que nao pode haver perda de energia do
elétron durante o percurso pela barreira.

A matriz de tunelamento é dada por:

72
M= oo [ S (0390) - (0,70 (27)

2m

A integral deve ser calculada sobre qualquer superficie confinada dentro da regiao da
barreira que separa a ponta e a superficie.

A Figura 2.3 mostra um esquema bésico de um STM. A ponta metalica varre a amostra
com velocidade controlada pelo software, varrendo no plano x-y controlado por um scanner
“piezoelétrico”que submetido a uma diferenca de potencial tem a propriedade de contrair
ou expandir provendo a movimentacao precisa no processo de varredura da superficie da

amostra.

Controle
Eletronico

Sinal de retorno
para o Scanmer

X
’
Y’/ Scanner Piezoelétrico , 7 e
Corrente de / para movimento IE‘JZZ
tunelamento entre a | 7 L7

i -

ponta ¢ a amostra

Figura 2.3: Ponta metélica de um STM préxima a uma amostra. Os elétrons vencem o
gap de energia e tunelam da ponta fina & amostra (condutora) fornecendo informacoes

estruturais e eletronicas a nivel atomico.
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O computador monitora a corrente de tunelamento, mudando a posi¢ao da ponta ao
longo do eixo-z e mantendo a corrente constante. Esse modo é chamado de Modo de
Corrente Constate, pois o computador tenta manter a corrente de tunelamento constante.
O STM também pode operar a varredura mantendo a altura da ponta constante em relagao
a amostra. Neste caso, a ponta de prova varre a amostra nas diregoes x-y e mantém fixo

o0 eixo-z, permitindo varreduras rapidas e com um certo sacrificio da resolugao vertical.

2.2.2 Microscopia de Forca Atomica

O microscépio de forca atomica pertence a uma série de microscopios de varredura por
sonda inventado nos anos 80. Diferente do STM, o AFM permite a obtencao de imagens
da topografia de superficies condutoras e isolantes, e em alguns casos, com resolucao
atomica [47].

Na Figura 2.4, ilustra o principio de funcionamento do AFM. A amostra é varrida
por uma ponta de prova acoplada a um cantilever flexivel, onde as forcas entre a ponta
e amostra sao medidas pelo monitoramento da deflexao do cantilever. Essas forcas de-
pendem de diversos fatores, tais como a do material que compde a amostra e a ponta de

prova, a distancia entre elas e a geometria da ponta.

Fotodetector
Feixe laser

Cantilever

Linha do scan

?— Atomos da ponta

1 Forca

Atomos da superficie

Figura 2.4: Esquema de um microscopio de forga atomica ilustrando a deflexao do feixe

do laser para medir as forcas entre a ponta e a superficie da amostra.
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O AFM pode ser utilizado no modo estatico ou dinamico. No modo estatico, também
conhecido como modo repulsivo ou modo contato, os atomos frontais da ponta entram
em contato com a superficie da amostra, e durante este contato inicial, os atomos da
ponta sofrem forcas repulsivas muito fracas devido a sobreposi¢gao dos orbitais eletronicos
com os atomos da superficie da amostra. A forcas que atuam na ponta causam uma
deflecgao no cantilever, no qual é medida por um fotodiodo detector. No modo dinamico de
operacao do AFM, também conhecido como modo nao-contato, a ponta e a amostra ficam
separadas a uma distancia de poucos nanometros, e o cantilever oscila com uma amplitude
ou frequéncia de modulagao. Neste modo, forcas de Van der Walls muito fracas surgem na
interface entre a ponta e a amostra, e a pressao exercida nesta interface é nula, para evitar
qualquer deformacao superficial. O gradiente da forca é obtido pela vibracao da cantilever
e o deslocamento da frequéncia de ressonancia, e para obter a informacao topografica, a
forca de interacao é armazenada, ou utilizada como um parametro de controle para um
feedback do circuito para manter a forga constante [48]. As forgas de intera¢ao que surgem
entre a ponta de prova e a superficie da amostra podem ser observadas no gréafico da Figura

2.5.

Forca

*

Distancia

Forca
Repulsiva
(Contato)

Forca atrativa
(Nio Contato)

Figura 2.5: Forcas existentes entre a ponta e a amostra.
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2.3 Espectroscopia Raman

A descoberta do espalhamento Raman por Krishna e pelo fisico indiano Chan-
drasekhara Venkata Raman, no ano de 1928 [49, 50], rendeu-lhe em 1931, o Prémio Nobel
de Fisica pela sua descoberta e exploracao sistematica. Esta técnica espectroscépica tem
ocupado uma posicao de destaque na investigagao da estrutura da matéria e obtencao de
informagoes quimicas de diversos compostos organicos e inorganicos, permitindo, assim,
a sua identificacao através de informagoes vibracionais. Além de uma série de vantagens,
tal como manter inalterada a superficie que é analisada, essa espectroscopia também per-
mite a obtencao de espectros de substancias em meios aquosos, além do uso de recursos
especiais, como o efeito Raman Ressonante [51] e o efeito SERS.

No espalhamento Raman, quando uma radiagao monocromatica interage com um meio
matérial (gés, sélido ou liquido), existe a probabilidade de que uma pequena parte da ra-
diacao espalhada tenha uma frequéncia diferente da radiacao incidente. O féton com
energia hv, pode levar uma molécula, por exemplo, de um estado fundamental para um
estado virtual, isto é, um estado nao correspondente a um auto-estado da molécula, e ime-
diatamente ocorrer um decaimento como consequéncia da reemissao do foton. E possivel
que a molécula seja excitada do seu estado vibracional fundamental para um determinado
estado vitual e retorne ao seu estado inicial com o féton possuindo a mesma energia inicial
recebida. Esse tipo de espalhamento elastico é chamado de espalhamento Rayleigh. No
entanto, se a molécula no seu estado fundamental for excitada por hv para um estado
virtual, e decair em seguida para um estado vibracional excitado, distante por um AFE do
estado fundamental, o féton sera emitido com energia hv — AFE, ou seja, o foton espalhado
possui uma energia menor que a do féton incidente, e esse tipo de espalhamento inelatico
é conhecido como espalhamento Stokes. No espalhamento Raman Anti-Stokes o féton
colide com a molécula ja no estado excitado e apds a interacao a molécula decai do estado
virtual para o estado fundamental e o féton espalhado hv + AFE tem energia maior do que
o incidente. A interacao do féton com um determinado meio material pode ser observada

de forma simplificada por um diagrama de energia apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Diagrama de Niveis de Energia do Espalhamento Rayleigh e Raman: As linhas
horizontais representam os diversos estados vibracionais e as transicoes entre os estados

energéticos para diferentes interagoes luz-matéria.

O espalhamento Raman é um fenomeno intrinsecamente fraco, correspondendo a fracao
de cerca de 1077 da intensidade incidente, sendo necessdrio para sua observacao o uso
de detectores de radiacao muito sensiveis e sistemas Opticos eficientes. O baixo sinal
Raman ocorre quando um féton espalhado possuir maior energia que o féton incidente,
e devido a distribuicao de Boltzman, existe um numero finito de moléculas que, nas
condicoes ambientes, ja estao vibracionalmente excitadas e quando a molécula retorna
ao estado fundamental a partir de um estado virtual, um féton com maior energia do
que o féton incidente é criado. Entao, como apenas uma fracao reduzida de moléculas
se encontra no estado vibracional excitado, e o espalhamento Anti-Stokes serd bem mais
fraco que os outros espalhamentos. E mesmo sendo o espalhamento Stokes mais intenso
que o Anti-Stokes, observa-se que apenas uma reduzida fracao da radiacao incidente sofre

espalhamento inelédstico, sendo o espalhamento Rayleigh preponderante.
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2.3.1 Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie

O espalhamento Raman possui um baixo nimero de fétons espalhadores (segao de

2. molecula™ - sr71), o que torna esta espectroscopia ine-

choque em torno de 1073%cm
ficiente para a deteccao de espécies em sistemas diluidos. Para contornar essa limitacao,
nos anos 70 foi descoberto o efeito de intensificacao do espalhamento por meio da su-
perficie (SERS). Esta técnica tem sido usada com relativo sucesso para o aumento do
sinal Raman de uma molécula adsorvida na superficie de eletrodos rugosos. O aumento
do sinal Raman nessa superficie é extimado ser da ordem de 10° [33, 34]. Este efeito
foi descoberto casualmente por Fleischmann e outros, durante uma tentativa de estudar
espécies adsorvidas em superficies de eletrodos de Ag ativados por ciclos de oxidagao e
reducao do metal [52].

Inicialmente esse efeito foi considerado pelos autores como decorrente do aumento da
area efetiva do eletrodo apds o tratamento eletroquimico, o que permitiria a adsorcao de
um maior nimero de moléculas. Posteriormente, trabalhos de Duyne e Creighton [53, 54]
mostraram que o fator de intensificacao observado era muito maior do que o esperado
pelo simples aumento da area. Nesses trabalhos, o espectro da piridina foi intensificado
de um fator de 10°. Entao, concluiram que o aumento da rugosidade, o tipo de radiacao
incidente e o tipo de metal utilizado como substrato tinham um papel importante no
SERS. Entretanto, a natureza exata do motivo do aumento do sinal Raman através do
SERS nao é completamente entendida. Mas dois modelos tedricos buscam elucidar esse
efeito: o Eletromagnético e o Quimico, ou de transferéncia de cargas.

O modelo de intensificacao eletromagnética estd associado ao aumento do campo
eletromagnético proximo a superficie do metal, devido ao aumento do campo local re-
sultante da ressonancia de plasmon, que é a excitacao da oscilacao coletiva dos elétrons
da banda de conducao, localizado em uma superficie metélica devido a de radiagao eletro-
magnética. A ressonancia de plasmon de superficie gera um alto campo de energia na su-
perficie metélica, que decai rapidamente longe dela. No entanto, o campo eletromagnético
incidente, atuando em uma molécula adsorvida em uma superficie metalica, ¢ aumentado

devido a adigao do campo de energia da particula metalica. Entao, uma molécula pode
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experimentar uma intensificagao do seu sinal quando comparado a molécula livre, ou sem
estar adsorvida na superficie de metais tais como Au, Ag ou Cu. O modelo quimico, ou
de transferéncia de cargas, supoe que um elétron do nivel de Fermi do metal é excitado
por um féton incidente criando um par elétron-lacuna. O elétron (ou lacuna) é trans-
ferido para um nivel eletronico da molécula adsorvida, a qual tende a adquirir uma nova
configuracao de equilibrio. O elétron voltando ao metal deixaria a molécula adsorvida
excitada vibracionalmente e quando o par elétron-lacuna é aniquilado origina o féton es-
palhado. Atualmente, observagoes experimentais fornecem evidencias que o efeito SERS

¢ uma combinacao dos dois modelos citados 2.

2.4 Voltametria Ciclica

A voltametria é uma técnica eletroanalitica que possibilita informacoes qualitativas e
quantitativas dos fenomenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de
trabalho e a camada fina de solucao adjacente a essa superficie. Essas informacoes sao
obtidas através da medida da intensidade da corrente elétrica que atravessa o eletrodo de
trabalho ao se aplicar um potencial entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar.

Das diversas técnicas eletroquimicas, a voltametria ciclica é amplamente empregada
para estudar as reagoes que ocorrem na superficie de eletrodos. E uma técnica excelente
para pesquisar a reatividade de novos materiais ou compostos, além de fornecer infor-
macoes sobre o potencial no qual ocorre os processos de oxidacao ou reducao, os estados
de oxidacao de espécies redox, a taxa de transferéncia de elétrons, possiveis processos
quimicos associados com transferéncia de elétrons, efeitos de adsorgao, etc [55].

A voltametria ciclica consiste em variar linearmente um potencial aplicado ao eletrodo
em funcao do tempo, ocasionando reacoes de oxi-reducao de espécies eletroativas na
solugao, e também permitindo o surgimento de uma corrente capacitiva devida a du-
pla camada. Na voltametria ciclica, a direcao da voltagem ¢ invertida apds um dado

limite de potencial [56] .

2Estes dois modelos serdo discutidos com mais detalhes no Apéndice B
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Célula Eletroquimica

Durante um experimento eletroquimico as reacoes de interesse na interface ocorrem
em um sistema chamado de célula eletroquimica, contendo uma solugao eletrolitica e trés

eletrodos, como mostra o sistema representado na Figura 2.7.

Eletrodo de
referéncia (REF) R, == /

Entrada de N2

2 Contra eletrodo

|
[ e .J( de platina
T =)

TITLITT LT TTiirT 7 fi'f’ff;’f’./ffj'z"

Eletrodo de trabalho
(Filme fino de Au)

Figura 2.7: Esquema da célula eletroquimica utilizada.

No eletrodo de trabalho (WE - Working Electrode) ocorrem as reagoes de interesse.
Para uma determinada reagao, um potencial é estabelecido entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo (CE), que consiste de um material inerte na faixa do potencial utilizado,
geralmente de platina, possuindo uma grande area para nao se constituir em um fator
limitante nas reagoes, principalmente as de oxi-reducao.

O potencial do eletrodo de trabalho é medido em relacao a um eletrodo de referéncia,
que tem como funcao manter seu potencial padrao inalterado durante todo o processo
eletroquimico. O eletrodo de referéncia amplamente utilizado é o eletrodo de hidrogénio,
considerado como o eletrodo priméario de referéncia, constituido de um fio de platina em

contato com um eletrolito saturado de Hs.



Capitulo 3

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, iniciaremos apresentando os materiais e o processo de limpeza dos
substratos de vidro e preparacao dos filmes finos metdlicos por 7on-sputtering. Na se¢ao
seguinte, demonstraremos o arranjo experimental montado para a obtencao do sinal de
ressonancia de plasmon de superficie e o arranjo eletroquimico utilizado para caracteri-
zacao e modificacao da superficie dos filmes de ouro. Apresentaremos as especificagoes
dos equipamentos de microscopia de forca atomica e de tunelamento e os espectrometros
Raman e UV-Vis. E Por fim, demonstraremos a metodologia utilizada para a adsorc¢ao

da molécula organica sobre a superficie dos filmes de ouro.

3.1 Experimental

3.1.1 DMaterias e Reagentes

As solucoes utilizadas, todas foram feitas com agua deionizada, purificada com um
sistema de dgua Milli-Q (Deionizador Permution) a 18M-Q-cm a 25°C. As solugoes de
HyS50, e HyO, foram fabricadas pela Quimex e Quemis, respectivamente, e usadas con-
forme recebidas.

A molécula de prova para os experimentos SERS é o 2-tiouracil (2TU), e foi obtida da
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Sigma-Aldrich e dissolvida em uma soluc¢ao de etanol a uma concentragao de 5 mM.

O K (1 foi adquirido da Sigma-Aldrich e usado conforme recebido. Os gases de argonio
(Ar) e nitrogénio (NNV3) foram obtidos da White-Martins. Os alvos metélicos de ouro e
cromo foram adquiridos da Kurt J. Lesker, com diametros de 5 cm. Utilizamos como
substratos, laminas de vidro de microscopio cortadas com dimensoes de 1,8 cm x 1,2 cm,

para a deposicao do cromo e dos filmes finos metalicos de ouro com espessura controlada.

3.1.2 Preparacgao e Limpeza dos Substratos

O processo de limpeza é um dos procedimentos mais importantes na obtencao dos
filmes finos metdalicos de Au, pois a presenca de contaminantes na superficie do substrato
diminui a aderéncia do filme depositado.

Os slides de vidro foram cortados, lavados com agua ultra-pura, deixados em uma
solugdo de permanganato de potéssio (KMnQO,) durante 12h e, apés serem retirados
da solucao, foram lavados abundantemente em agua Milli-q e imersos em uma solugao
piranha HyS04:H505, numa proporcao de 3:1, onde permaneceram por 1h. Depois foram
novamente enxaguados com agua ultra-pura e levados para um banho ultra-sonico, durante
30 minutos, para a retirada de residuos na superficie. Os substratos foram novamente
lavados com agua ultra-pura e secos, utilizando um jato de argonio. Apds a secagem oS
substratos foram armazenados no interior de um dessecador com silica, até o momento da

deposicao.

3.1.3 Preparacao dos Filmes Finos Metalicos

Apés o tratamento de limpeza, as laminas foram transferidas para um sistema de
ion - sputtering, como o esquematizado na Figura 3.1, para a deposicao de um filme
fino metdlico, realizada a uma pressao de 10 'mbar e corrente de 35 mA. O sistema de
sputtering utilizado neste trabalho foi desenvolvido pela Kurt J. Lesker (Company 108). A

taxa de deposicao para o Cr é de 0,01 nm/s e, para o filme de ouro, é de aproximadamente

23



0,2 nm/s.

Entrada de gas

(Ar) ~___
Descarga B Catodo
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- i & Fonte de
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Anodo
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vacuo

Figura 3.1: Arranjo experimental do equipamento de ion-sputtering.

No aparato utilizado para a preparagao dos filmes, gas de argonio é injetado na camara
e, apos a aplicacao de uma diferenca de potencial, os ions do gds ganham energia e colidem
com o alvo metalico retirando atomos desse alvo, que sao depositados sobre os substratos,
formando um filme fino metélico com espessura controlada por uma micro-balanca de
cristal de quartzo.

Metais nobres como Au e Ag nao possuem boa aderéncia em slides de vidro, que pode
ser um fator limitante para o uso como eletrodos em sistemas eletroquimicos, e portanto,
para aumentar a adesao do Au no substrato, inicialmente depositamos uma camada de 3
- 5 nm de espessura de cromo. Essa pequena camada de Cr assegura a estabilidade dos
metais nobres na superficie do vidro.

Ap6s a deposicao observamos que o aumento da espessura provoca uma nitida mudanca
na coloracao dos filmes, que estao diretamente relacionadas com o tamanho e forma dos
graos nanoparticulados do filme, influenciando diretamente nas propriedades mecanicas e
épticas do filme de Au [57]. Essas informagoes podem ser observadas através das técnicas

de microscopia e espectroscopia apresentadas no capitulo seguinte.
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3.1.4 Adsorcao do 2-tiouracil na superficie dos Filmes Finos de

Ouro

Uma das técnicas utilizadas para estudar as modificagoes que ocorrem na superficie de
eletrodos metalicos é através da adsorcao de moléculas organicas. A adsorcao espontanea
de apenas monocamadas de moléculas que exibam uma alta organizacao sao conhecidas
como Monocamadas Auto-Montadas (SAM - “Self-assembled monolayer”)[58]. A adsorgao
deste tipo de moléculas, tais como derivados alquil, alcoois, aminas, tidis, etc, deve-se a
alta afinidade de um grupo funcional como adsorvente, que apresenta certa especificidade
para interagir com a superficie do substrato, como por exemplo, na superficies de metais
tais como Au, Ag, Pt e Cu, etc, [59, 60].

O estudo das SAMs de tidis e alcanotidis em superficies metalicas e na superficie de
semicondutores, sao um dos sistemas mais estudados de filmes moleculares organicos.
O atomo de enxofre da molécula permite a ligacao de uma cadeia de hidrocarbonetos de
variados comprimentos na superficie do metal, através de uma ligagao covalente, enquanto
forcas de van der Walls entre moléculas vizinhas contribuem para estabilizar a estrutura
[61, 62]. Entao, moléculas de tidis apresentam alta afinidade com superficies de metais
como o ouro, devido a estabildade da ligagao Au-S. A Figura 3.2 apresenta um esquema
do emparelhamento perfeito entre uma molécula de tidl e a superficie metalica do ouro,
resultando numa estrutura altamente ordenada.

Para a adsorcao da molécula de 2-tiouracil na superficie dos filmes finos de ouro,
utilizamos o seguinte procedimento: (a) Os filmes de ouro s@o lavados previamente em
uma solucao piranha diluida (7:3) e enxaguados em agua ultra-pura; (b) Logo apds este
procedimento, os filmes sao imersos em uma solugao etandica de 2-tiouracil (5x107>M) e
retirados da soluc¢ao apds permancerem por 12 h, e (¢) Apds serem retirados da solugao,
sao lavados e secos com um jato de N,.

Os filmes sao imersos na solugao etandica com o 2-tiouracil com o pH neutro e estavel

para a obtencao do sinal SERS.
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Enxofre

Ouro

Figura 3.2: Estrutura de uma monocamada auto-organizada de tiol sobre a surficie de

ouro. Adaptado de [58].

3.2 Equipamentos

3.2.1 Arranjo do Sistema de Ressonancia de Plasmon de Super-

ficie

A construcao do aparato para a obtencao da ressonancia de plasmon de filmes finos
de ouro foi baseada na configuracao de Kretschmann, que é a configuracao mais imple-
mentada na maior parte dos instrumentos de SPR. Seguimos o modelo desenvolvido por
Tao et al. [63].

Um feixe de laser diodo (3 mW e A = 632 nm) incide em um prisma de vidro BK7
semi-cilindrico, de indice de refracao n = 1,516, e com o auxilio de um liquido casador de
indices, o substrato de vidro com um filme fino de ouro é acoplado na base do prisma. O
liquido acoplador possui indice de refracao de np = 1,51, necessario para a continuidade da
onda evanescente na interface dos meios devido a nao uniformidade das duas superficies.
A intensidade da luz refletida é obtida em func¢ao do angulo de incidéncia, medida por um

goniometro, sobre o qual o prisma estd montado.
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O laser atinge diretamente o prisma e penetra na interface, onde encontra-se o filme
metdalico. A luz refletida é coletada por um fotodiodo, montado sobre um trilho de
translagao linear (New Focus), que serve para deslocar o detector a cada nova medida
de angulos de reflexao.

Uma componente dessa radiacao (campo evanescente) penetra na interface até a dis-
tancia de um comprimento de onda e, em um determinado angulo de incidéncia, quando
o vetor de onda de plasmon ¢ igual ao vetor de onda do campo evanescente, parte da ra-
diacao acopla-se aos elétrons livres do filme metélico, ocorrendo a ressonancia de plasmon
de superficie. Neste angulo, ocorre uma perda de energia da luz incidente para o filme
metalico, resultando na reducao da intensidade da luz refletida, detectada por um fotodio-
do de dois quadrantes (A e B), onde o sinal medido é a intensidade méaxima A+B que é
recebida por um osciloscépio (Tektronix TDS 1002 - 60 MHz), que converte e amplifica o

sinal em fun¢ao de uma ddp em mV.

Base de Teflon

632 nm
K )
Goniometro 7,

Detector montado
sobre um micrémetro

vd

‘B

Osciloscopio

Figura 3.3: Arranjo do aparato home-made do SPR.
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Figura 3.4: Foto do aparato de Ressonancia de Plasmon de Superficie.

3.2.2 Microscépio de Forga Atomica e de Tunelamento

A caracterizagao morfolégica dos filmes finos de ouro foi realizada através de Micros-
copia de Forca Atomica e Microscopia de Varredura por Tunelamento, utilizando um
Agilent 5500 Scanning Probe Microscope, controlado pelo software PicoScan versao 1.4.
Todas as imagens foram obtidas em condi¢oes ambiente, e no modo de operacao contato
para a obtencao das imagens de AFM, e no modo de corrente constante para as imagens
de STM. As imagens de AFM foram obtidas utilizando cantilevers de Si3/V; de curvatura
em torno de 50 nm. Para a obtencao das imagens de STM, usamos pontas cortadas
mecanicamente de Pt-Ir (10% de Ir). A Figura 3.5 ilustra o microscépio utilizado e as

partes que o compoe.
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Figura 3.5: Microscopio de forga atomica e de Varredura por Tunelamento da Agilent

5500.

3.2.3 Arranjo das Células Eletroquimicas para Caracterizacao e

Modificacao da Superficie dos Filmes Finos de Ouro

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em duas células eletroquimicas,
como mostrado na figura 3.6. Uma das células foi utilizada para a caracterizacao da
superficie do filme fino de Au antes e apds as modificagoes superficiais, contendo uma
solucao de 0,1 M de H,SO,, enquanto a outra, para provocar modificacoes na superficie
do filme utilizando uma solugao de H9SO4 (0,1 M) + KCI (5x1073M). As células
eletroquimicas foram conectadas a um sistema de desoxigenacao, no qual efetuamos um
borbulhamento com nitrogénio, para manter uma atmosfera inerte durante a realizagao
do experimento. Em todos os experimentos eletroquimicos foi utilizado o potenciostato

pAutolab Type III fabricado pela Autolab, e controlado pelo pelo software GEAP.
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O filme fino de Au, onde ocorre a reacao de interesse, é chamado de eletrodo de
trabalho (WE). A superficie do filme, antes da caracterizagao e modificagao da superficie,
é envolvido com uma fita de teflon para delimitar a drea geométrica de aproximadamente
1 em?.

O eletrodo de referéncia utilizado foi um eletrodo padrao de hidrogénio (SHE) consti-
tuido de um fio de platina em contato com o gas hidrogénio e com uma solucao contendo
fons hidrogénio. O SHE utilizado neste trabalho tem como eletrélito suporte o H2 SO, (0,1

M), que preenche todo o corpo do eletrodo. Como o hidrogénio e os fons estao presentes

na interface eletrodo/eletrélito, a reagao nesse eletrodo é dada por:

2H" + 2¢ S H, (3.1)

Considerando que a platina atua como um reservatorio de elétrons, mas nao faz parte
da reagao.

O contra-eletrodo (CE) utilizado foi uma placa de platina com uma édrea de aproxi-
madamente de 1 em?. O eletrodo é limpo utilizando a técnica de flame-annealing, para a
eliminagao de contaminantes organicos na superficie que possam interferir nos resultados

dos voltamogramas.

30



O arranjo experimental das células eletroquimicas utilizadas para a caracterizagao e

modificacao da superficie dos filmes fino de ouro é mostrado na figura 3.6.

Figura 3.6: Foto das células eletroquimicas utilizadas nos experimentos. A célula (1)
contendo a solugao de H2SO4 para a caracterizagao da superficie do filme; e a célula (2)

utilizada para modificar a superficie na solucao de H,S0, + KCI.

O protocolo para a realizacao dos experimentos eletroquimicos pode ser descrito da

seguinte maneira:

1. Os filmes finos de ouro sao introduzidos em uma célula eletroquimica contendo uma

solucao de HyS0O, desoxigenada com uma concentracao de 0,1 M.

2. E obtido um primeiro voltamograma do filme de ouro a uma velocidade de 100

mV s~ !, entre a faixa de potencial de 0 a 1.6 V, para anélise inicial da superficie.

3. Apds a anélise, os filmes sdo submetidos a uma série de ciclos continuos a uma
velocidade de 700 mV /s até observarmos pouca varia¢ao na curva do voltamograma.
Esse procedimento é realizado para limpar a superficie do eletrodo de possiveis

contaminantes.
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. Apds esse procedimento de limpeza, obtemos o que consideramos, o perfil

voltamétrico inicial do filme fino de ouro livre de impurezas.

. Para realizar as modificacoes superficiais, os filmes sao transferidos para outra célula

eletroquimica contendo uma solugao purgada de H,SO, (0,1 M) + KC1 (0,005 M).

. Nessa solucao, o filme é submetido a diversos ciclos controlados de oxi-reducao, a
uma velocidade de 100 mV /s, para provocar mudangas significativas na superficie

do filme de ouro.

. O filme é retirado da célula contendo a solucao com KC'l, lavado com agua ultra-
pura para retirar o execesso de ions de CI~ da superficie e novamente transferido

para a célula que possui somente a solucao de Hy SO, para a sua caracterizacao.

. Para obter o perfil voltamétrico apds as modificacoes na superficie, os procedimentos
2,3 e 4, sao repetidos. Esse novo voltamograma ¢ comparado com o voltamograma

ciclico inicial em H5S0;,.
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3.2.4 Espectrometro Raman

Os espectros Raman e SER foram obtidos utilizando um Espectrometro Raman Bruker
dispersivo modelo Senterra, equipado com um microscépio Olympus, utilizando uma obje-
tiva de 50x. Os espectros SER foram obtidos por um feixe laser de 785 nm de argonio,
utilizando uma poténcia de 50 mW sobre a superficie do filme e um laser de He/Ne de 633
nm com poténcia de 20 mW, ambos com abertura de 2 mm e utilizando 30 s de integragao
e 10 co-adigoes.

O esquema para a obtencao dos espectros SERS é apresentado na figura abaixo.

P / Luz espalhada para o
/) espectrografo

Feixe laser para a amostra

Objetiva <
— amostri

Figura 3.7: Arranjo experimental para obtencao dos espectros SERS em filmes finos de

ouro

3.2.5 Espectrometro UV-Vis

Os espectros UV-Vis dos filmes finos de ouro foram obtidos por um espectrometro UV-
Vis Varian Cary - 100, usando uma lampada de xendnio de alta intensidade fornecendo
iluminacao na faixa do UV ao infravermelho proximo. As laminas sao dispostas perpen-
dicularmente ao feixe de luz dentro do equipamento, usando uma lamina limpa como

referéncia. Os espectros foram obtidos na faixa entre 180 - 900 nm.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentaremos em trés secoes os resultados obtidos neste trabalho.

Na primeira se¢ao, apresentaremos as analises iniciais realizadas na superficie de filmes
finos de ouro com espessura de 50 nm, que possuem um melhor sinal de ressonancia de plas-
mon de superficie. Neste estudo inicial, identificamos a influéncia do cromo na superficie
desses filmes através do comportamento eletroquimico utilizando a técnica de voltametria
ciclica. Esta técnica também foi aplicada para provocar modificacoes na superficie do
filme em uma solucao contendo ions Cl~. Imagens de AFM e STM apresentam o perfil
topografico desses filmes antes e apds as modificagoes induzidas eletroquimicamente, onde
também apresentaremos o sinal de SPR e UV-Vis. Mostraremos o espectro Raman da
molécula de prova 2-tiouracil e, por fim, o espectro SER da molécula adsorvida sobre a
superficie do substrato antes e apds o tratamento eletroquimico.

Na secao seguinte de resultados, apresentaremos a influéncia de uma série de ciclos de
oxi-reducao na superficie de filme finos de ouro com uma espessura inicial de 100 nm. A
superficie foi caracterizada por voltametria ciclica, onde obtivemos o fator de rugosidade
em fungao da sua area eletroquimica ativa. Discutiremos como as técnicas de microscopia
de forga atomica e de tunelamento auxiliaram na obtenc¢ao de parametros como o tamanho
e altura das ilhas de ouro e na obtencao da rugosidade da superficie. Analisaremos as
curvas obtidas pelo UV-Vis e SPR antes e apds o tratamento eletroquimico sofrido pela

superficie do filme fino de 100 nm de espessura. No final desta se¢ao, apresentaremos o
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espectro SER do 2TU adsorvido sobre a superficie dos filmes finos com diferentes rugosi-
dades.

Na tultima secao de resultados, apresentaremos uma avaliagao das técnicas de micros-
copia de forga atomica e de tunelamento na obtencao do fator de rugosidade. Faremos
uma discussao sobre os problemas apresentados por estas técnicas e uma anélise do fator

de rugosidade obtido pela voltametria ciclica.
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4.1 Estudo da Eficiéncia de Filmes Finos de Ouro

como Substratos SERS ativos

Iniciamos o estudo com filmes finos de ouro com espessura de 50 nm, pois nesta
espessura os resultados do sinal do SPR apresentam uma melhor definicao comparado a
filmes com outras espessuras. Desejamos analisar a relacao entre SERS e o sinal de SPR
nessa espessura. Para este objetivo, caracterizamos a superficie através das técnicas de

voltametria ciclica e de microscopia.

4.1.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de Ouro

Diversos trabalhos mencionam a técnica de voltametria ciclica como uma valiosa fer-
ramenta para a caracterizacao da superficies de eletrodos e andlise da pureza de uma
solugao, bem como para estabelecer a regiao de potenciais onde nao ocorrem processos de
transferéncia de carga [64, 65, 66].

A superficie dos filmes foi inicialmente submetida a 40-50 ciclos de oxi-redugao (ORCs)
na solucao de H,SO, a uma velocidade de 700 mV-s~!. Este procededimento é realizado
para oxidar qualquer adsorbato que possa influenciar o voltamograma do ouro.

Apés este tratamento, obtivemos um voltamograma da superficie do filme a 100
mV-s~!. A Figura 4.1 apresenta o perfil voltamétrico da superficie do filme de ouro. As
caracteristicas apresentadas pelo voltamograma estao de acordo com as de um eletrodo
de ouro policristalino na solugao eletrolitica de Hy SO, [67].

Os voltamogramas para os filmes de ouro sempre foram obtidos na faixa de potencial
de 0.0 a 1,6 V (SHE), e estd divido com um comportamento caracteristico: uma regiao
capacitiva da dupla camada entre 0,05 a 1,00V; a regiao onde ocorre o processo de oxidagao
onde dois picos podem ser observados em 1.4 e 1,6 V, que correspondem ao processo de
formacao de monocamadas de 6xidos reversiveis do ouro; e a regiao onde as camadas de

6xido sofrem reducao durante as varreduras negativas em torno de 1,15 V.
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Figura 4.1: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro em uma solugao de HyS0O;,.

Para manter a estabilidade do filme de ouro sobre o substrato de vidro, algumas
técnicas sao utilizadas, como o uso de “colas” moleculares organicas, tais como o silanos
organo funcionais, ou a deposi¢ao de uma camada metélica de cromo, titanio ou tugsténio
(68, 69].

Entretanto, diversos trabalhos argumentam que o uso desses metais depositados com
a finalidade de aumentar a adesao de metais como o ouro e prata sobre a superficie de
substratos de vidro, podem apresentar uma série de problemas na utilizacao dos filmes,
principalmente em experimentos eletroquimicos. O principal problema apresentado é a
difusao de atomos desses metais através dos contornos de graos ao longo da superficie,
ocasionando, inevitavelmente, alteragoes nas propriedades da superficie dos metais, afe-
tando processos de transferéncias de elétrons e de adsorcao, e consequentemente tornando
esses filmes invidveis em experimentos eletroquimicos e como substratos para SERS [70].

O gréfico da Figura 4.2 foi obtido por Majda et al.[68], e apresenta o voltamograma
ciclico do ouro em uma solucao aquosa de HySO,, e compara o perfil voltamétrico de um

filme de ouro depositado sobre silano (MPS/Au) com o perfil do ouro depositado sobre

cromo (Cr/Au).
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Figura 4.2: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro em uma solugao de HyS0,

obtido por Majda et al. [68].

A curva sélida da Figura 4.2 mostra um voltamograma do MPS/Au na faixa de poten-
cial entre 0.0 a 1.6 V (SCE), e apresenta um comportamento consistente com a superficie
de Au policristalino [66, 71]. O gréfico da curva tracejada é a resposta tipica de um filme
Cr/Au na mesma solugao. Os autores, alertam para a mudanca na forma da corrente
de oxidacao, tendo um aumento na corrente anddica a 1.4 V, atribuida a oxidacao do
cromo presente na interface eletrodo/solugao. A reducdo anémala que ocorre a 0.7 V,
foi atribuida a redugao das espécies de Cr na superficie. Os filmes com espessura entre
70-200 nm, estocados por semanas, tiveram o mesmo comportamento nos experimentos
eletroquimicos, indicando que a difusao do Cr através do filme é extremamente rapida
e independente da espessura do filme. O aumento da espessura da camada de ouro, em
torno de 3-6 pum, também nao foi considerado como opc¢ao vidvel, pois mesmo com esta
espessura, detectaram a presenca de Cro(O3 na superficie.

Para os filmes finos de ouro utilizados neste trabalho, foi realizada uma analise do
comportamento eletroquimico da superficie dos filmes antes e apés as modificagoes eletro-

quimicas. Estes filmes serao utilizados como substratos para SERS, e a influéncia do
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cromo pode se caracterizar em um obstaculo na adsorcao de moléculas organicas em sua
superficie.

O voltamograma ciclico apresentado na Figura 4.1, foi obtido apds uma série de
varreduras para a limpeza da superficie de possiveis organicos. EE mesmo apés uma série de
varreduras a diferentes velocidades, o perfil voltamétrico permanceu inalterado, apresen-
tado as mesmas caracteristicas da superficie do ouro policristalino na solucao de HySO4
sem tracos de cromo.

Para provocar mudancgas na superficie do filme, tais como um aumento da rugosidade
superficial, o eletrodo foi submetido a diversos ORCs em uma solugao de HoSO4(0,1M)
+ KC1(0,005M). Esse procedimento também provoca um afinamento da camada de
ouro que recobre o substrato de vidro e, consequentemente, aproximando-se da camada
de cromo, podendo facilitar a difusao do metal para a superficie. O comportamento
eletroquimico de um filme fino de ouro nessa solucao contendo ions C'[~ é apresentado nos

voltamogramas da Figura 4.3.
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Figura 4.3: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro com 50 nm de espessura em

uma solugao de H,SO,4 (0,1 M) + KC1 (0,005 M) apds diversos ciclos de oxi-redugao.
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Pode-se observar que o inicio da oxidagao do ouro ocorre a 1,20 V, e o potencial em
que a corrente possui o valor maximo é atingido a 1,45 V. A corrente de oxidacao do ouro
na solucao de KCl é muito maior que na solucao de H5S50,, o que indica que os fons Cl1™
aceleram a eletrodissolucao do ouro e aumentam a difusao do ouro da superficie para a
solugao [72]. Em 1,56 V inicia-se rapidamente um declinio da corrente de oxidagao. O
potencial e a direcao de varredura é revertido em 1,70 V e inicia-se o processo de reducao
do ouro. Neste processo, observa-se a formacao de dois picos de reducao a 0,98 V e 1,15
V, que correspondem a dissolucao e a redugao de 6xidos de ouro, respectivamente. O pico
a 0,98 V, muito mais pronunciado, demonstra que a eletrodissolu¢ao do ouro ¢ a maior
reacao que ocorre durante a varredura em potenciais negativos em uma solugao contendo
fons C1~ [73].

A cada 10 ciclos de varredura na solugao contendo K CI, o filme de ouro é transportado
para outra célula eletroquimica contendo apenas a solucao de HySOy, onde foi obtido o
perfil voltamétrico da superficie do ouro apds as modificagées. O resultado do voltamo-
grama, na solucao de Hy SOy, apds cada 10 ORCs na solugao contendo K C'l é apresentado

na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro com 50 nm de espessura em

uma solucao de HyS0, apds diversos ciclos de oxi-redugao.
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A curva referente a “Au puro” (curva vermelha) corresponde ao filme fino de ouro logo
ap6s o processo de deposicao por sputtering, ou seja sem sofrer modificagbes. As demais
curvas, referem-se a esse mesmo filme apés ser submetido a 20 ciclos (curva azul) e 30
ciclos (curva tracejada) na solucao contendo fons Cl~.

Podemos observar que ocorreu um aumento da area da curva do voltamograma, tanto
na regiao de oxidagao, quanto na regiao de reducao. Essa alteracao no voltamograma do
ouro representa que a area eletroquimica ativa (A(Au)qwa) do eletrodo de ouro mudou
consideravelmente e, consequentemente, ocorreu um aumento significativo na rugosidade
da superficie do filme. Observamos através do voltamograma que para filmes finos com
espessura de 50 nm, a rugosidade maxima foi obtida apds a superficie sofrer 30 ciclos de
oxi-reducao, e apds 40 ORCs a area do voltamograma comega a descrecer, indicando que
a rugosidade do filme também comeca a diminuir. Esse descrécimo na area da curva do
voltamograma representa que grande parcela do ouro foi dissolvido para a solucao.

Também observamos que mesmo apds diversos ciclos de oxi-reducao, o filme apre-
sentou o mesmo comportamento voltamétrico, nao revelando nenhum vestigio de cromo
na superficie. Essa observagao ¢ importante, pois através dos experimentos eletroquimi-
cos podemos atestar que filmes finos de ouro depositados via fon-sputtering com uma

sub-camada de cromo para a aderéncia do ouro podem ser usados como substratos para

SERS.

Calculo da rugosidade do filme fino apés o processo de oxi-redugao

A utilizacao de uma solucao eletrolitica contendo cloreto foi escolhida por facilitar o
processo de deposicao e dissolu¢ao do ouro que ocorre durante o processo voltamétrico
nos potenciais positivos e negativos, acarrentando um aumento do fator de rugosidade do
eletrodo [74]. Para valores altos de potencial (<1,35 V) ocorre a dissolugao de ouro, e a
formacao de AuC'ly. Quando a varredura é invertida para o sentido negativo, as espécies
de cloreto de ouro que permanecem perto da superficie do eletrodo sao reduzidas, pro-
duzindo fragmentos de aglomerados de ouro na superficie [75]. Realizando uma varredura

seqiiencial de ciclos de oxidacao-reducao, o tamanho desses aglomerados aumenta, levando
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a um aumento do fator de rugosidade.

O voltamograma da Figura 4.4 revela que o processo de diversos ORCs ocasiona um
aumento continuo na corrente de oxidagao, e este aumento indica um aumento da &area
eletroquimica ativa.

O fator de rugosidade do filme fino de ouro apds sucessivos ciclos de oxi-reducao sera
calculado da relacao entre a area eletroquimica ativa e a area geométrica do eletrodo. O
fator de rugosidade (f,,4) pode ser obtido por através da expressao:

QAuo
A A ativa cm™
frug = ( u) : — 2 - (41)

Ageom Ageom

A drea eletroquimica ativa da superficie do ouro (A(Au)awa) é calculada a partir da
carga de dessorcao de oxigénio, assumindo-se que a dessor¢ao de uma monocamada de
oxigénio gera uma carga de 390 £ 10 uC em~2. Esta densidade de carga corresponde a
transferéncia de um elétron para cada 1,3x10'® dtomos de ouro por 1 em? desta superficie
(76, 77]. A drea geométrica (Aeom) dos filmes finos de ouro imersos na solugao é 1,2 cm?.
A drea eletroquimica ativa foi obtida pela integragao da carga usada na oxida¢ao do ouro
entre 1,3 Ve 0,9 V vs. SHE [76].

O gréfico da Figura 4.5 apresenta a evolugao do fator de rugosidade do filme fino de
ouro, com espessura inicial de 50 nm, apds diversos ciclos de oxi-redugao. O f,,, foi
obtido a cada 10 ciclos em uma solucao contendo ions cloreto e caracterizado na solugao
de H,S0,.

Podemos observar que apds 30 ciclos, o fator de rugosidade do filme de ouro é maximo,
e apds 40 ciclos o fator de rugosidade diminui, e como ja foi discutido, a redugao ¢é
atribuida a perda de Au para a solucao contendo ions Cl~, ocasionando uma diminuicao
da rugosidade.

O célculo do fator de rugosidade em fungao da area ativa foi usado como parametro
para ativar os eletrodos para serem usados nos experimentos de SERS, sabendo que a
rugosidade é um dos fatores primordiais na intensificacao do sinal Raman de uma molécula

organica adsorvida em uma superficie metalica ativa [78].
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Figura 4.5: Fator de rugosidade do filme fino de ouro com espessura inicial de 50 nm apds

diversos ORCs em uma solucao de KCI.

4.1.2 Microscopia de Forca Atomica e Tunelamento dos filmes

finos de Au de 50 nm

Imagens de AFM e STM mostram as mudancas significativas sofridas na superficie
dos filmes de ouro apés o tratamento eletroquimico. Na Figura 4.6 (a) é apresentada uma
imagem da interface entre a regiao nao modificada e da regiao submetida a diversos ORCs
na solucao contendo ions C'1~.

Filmes finos de ouro depositados sobre o vidro a temperatura ambiente apresentam es-
truturas de pequenas ilhas e também de poucos e grandes aglomerados espalhados aleato-
riamente sobre a superficie e em estégio inicial de crescimento [79]. Esses grandes aglome-
rados ocorrem durante o processo de coalecéncia, ou seja, da fusao de pequenas ilhas com
alta mobilidade. Nesse caso, os dtomos de ouro estao fracamente ligados ao substrato

isolante, o que permite o crescimento das ilhas [80, 81].
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A Figura 4.6 (b) apresenta uma imagem de AFM da interface Au/Au modificado, onde
nitidamente podemos observar as mudancas ocorridas na superficie do filme de ouro. A
regiao do filme fino de ouro submetida a diversos ciclos de oxi-redug¢ao em uma solugao
de KC'l apresenta um aumento sugnificativo na rugosidade da superficie, e este aumento
¢ relevante para o efeito SERS, que é um fenomeno superficial, no qual a morfologia e a
limpeza da superficie sao de extrema importancia na intensificacao do sinal Raman.

A imagem de AFM da topografia da interface entre Au/Au modificado, evidencia a
rugosidade da superficie do filme apds o tratamento eletroquimico. A rugosidade da
superficie antes e apods a eletrodissolucao do filme obtida via AFM ¢é 2,50 e 6,60 nm,
respectivamente. O aumento da rugosidade do filme ja foi explicado pelo difusao de
atomos de ouro da superficie do filme para a solucao devido a presenga de ions Cl™, e o

grau de difusdo do Au depende da concentragao de fons cloreto da solugao [72, 82].

Superficie do filme
fino de Au sem
modificaciio

- ————

Superficie do Filme Fino
de Au apds modificaciio
eletroquimica em KC1

(b)

Figura 4.6: (a) Imagem do filme fino de Au (50 x 50um); (b)Interface entre filme de Au

sem modificagdo e modificado em KC1 (4 x 4pm).
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Para determinar aproximadamente a espessura do filme, antes e apds os ciclos de oxi-
reducao, utilizamos o seguinte procedimento: provocamos um dano na superficie do filme
até o substrato de vidro ficar exposto, e na interface entre o filme e o vidro, a ponta de
prova é posicionada para a obtencao do perfil topografico e, consequentemente, a altura
entre entre a superficie do filme e o substrato de vidro.

A Figura 4.7 (a) apresenta o perfil topografico da interface entre o filme de ouro e
substrato de vidro. Através do grafico observamos que o degrau entre ouro e o vidro é de
aproximadamente 60 nm. Este valor esta de acordo com as nossas previsoes, pois além
dos 50 nm depositados de Au, temos entre 3 a 5 nm de deposicao de cromo. Na Figura 4.7
(b), apresentamos o degrau de um filme de ouro apds o processo de eletrodissolucao e o
substrato de vidro. Como afirmado anteriormente, podemos perceber, através do gréfico,
que a espessura do filme diminui consideravelmente, apés 30 ORCs, e apresentou uma

perda de Au entre 15 a 20 nm da sua espessura inicial.

T T T T T T T TTT.
0 01 0.2 02 0.4 0.5 ym 0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 1pm

(a) (b)

Figura 4.7: (a) Imagem da interface entre Au/vidro (5 x 5um); (b) Imagem da interface

entre Au modificado/vidro (5 x 5um).
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Na Figura 4.8, apresentamos imagens de microscopia de varredura por tunelamento
(STM) da superficie do filme de ouro com espessura de 50 nm, ou seja, antes de sofrer
qualquer modificagao superficial. As imagens de STM podem fornecer informagoes impor-
tantes tais como a morfologia do filme em escala nanométrica, tornando-se uma poderosa
ferramenta para inferir, além da rugosidade, o tamanho e alturas das estruturas formadas.
E importante observar que na escala utilizada, medimos a topografia, e nao a densidade

de estados tipicas do STM em alta resolucao.

Figura 4.8: (a) Imagem de STM da superficie de um filme de ouro de 50 nm de espessura:

(a) 200 nm x 200 nm; (b) 50 nm x 50 nm.

Podemos observar que para esta espessura, o filme é formado por pequenas ilhas
esféricas que cobrem toda a area da superficie. As ilhas possuem altura e tamanho médio
em torno de 20 a 30 nm. O aumento da espessura do filme de ouro depositado muda
consideravelmente o aspecto e o tamanho das ilhas, como veremos na secao seguinte de

resultados.
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4.1.3 Espectros UV-Vis do filme de 50 nm

A espectroscopia UV-Vis é uma técnica capaz de monitorar o crescimento de particulas
na superficie de um filme fino metélico, fornecendo informagoes relativas ao comprimento
de onda e o comprimento da banda de ressonancia de plasmon de superficie, que é depen-
dente do tamanho e forma das particulas metalicas ou agregados.

O trabalho de Harris et al. [69] mostrou que superficies que possuem uma pequena
camada de particulas coloidais de ouro apresentam uma fraca banda a 528 nm e como
o aumento da quantidade de ouro esta banda sofre deslocamentos para comprimentos de
onda maiores.

Esta mesma tendéncia foi observada por Leitner et al. para filmes evaporados sobre
ITO [83], e observamos o mesmo comportamento para os filmes finos de ouro utilizados
neste trabalho. No grafico da Ffigura 4.9, é apresentado o espectro UV-Vis de um filme
fino de ouro antes e apds 30 ciclos de ORCs. A curva vermelha representa o espectro
do filme de 50 nm de espessura sem modificagbes em sua superficie. A curva traceja foi

obtida apds a superficie do filme ser submetida a 30 ORCs na solucao de Hy,SO, + KCI.

12 * T * T * T

Absorbancia

0.4 T I r I r T -
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (hm)

Figura 4.9: Espectro UV-Vis do filme fino de ouro puro (linha cheia) e modificado apds

30 ciclos de oxi-reducao (linha pontilhada).
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Podemos observar apenas uma diminuicao na intensidade da absorbancia, que pode
ser explicada em funcao da diminuigao na espessura do filme de ouro apés os ORCs, sendo
que a banda de ressonancia de plasmon do filme de ouro, na regiao entre 600-800 nm,
nao sofre deslocamentos apds as modificagoes na superficie do filme. Esta banda esta
diretamente relacionada com o tamanho e forma das particulas na superficie do filme, e
também com o volume dos agregados e com as distancias inter-particulas [84].

O ouro pode apresentar dois padroes em seu espectro de absorcao: um para pequenas
ilhas de ouro espalhadas sobre o substrato, onde a banda de plasmon esta na regiao de
pequenos comprimentos de onda; e outro para agregados maiores, no qual a banda de
plasmon desloca-se para a regiao do infravermelho, que é uma caracteristica dos filmes
de ouro obtidos neste trabalho. A relacao entre o tamanho e forma dos agregados sera
discutida na secao seguinte de resultados para filmes com espessura de 100 nm.

Esse espectro é de extrema importancia, pois a informacao da regiao do espectro
aonde ocorre a excitacao dos plasmons de superficie em filmes de ouro norteard a escolha
do comprimento de onda do laser utilizado na obtencao do sinal de SPR e do SERS,
além de servir como um indicador da espessura do filme fino, e consequentemente, das

estruturas que constituem o filme.
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4.1.4 Ressonancia de Plasmon de Superficie

A técnica de ressonancia de plasmon de superficie (SPR) é eficiénte na determinagao
de pequenas variacoes na interface de um filme fino metalico e um dielétrico. Essas
variacoes, podem alterar significativamente a forma e a posigao da curva do SPR. Nesse
trabalho, estamos interessados em obter o sinal do SPR que fornegam informacgoes sobre
o comportamento da curva de reflectancia para filmes finos antes e apds um tratamento
eletroquimico.

A intensidade do minimo de reflectancia do sinal de SPR, é uma informacao de extrema
relevancia, pois é um parametro controlado pela espessura do filme metélico, e quando a
espessura do filme é maior do que 50 nm a intensidade do minimo do SPR diminui.

A Figura 4.10 apresenta o efeito da espessura do filme de ouro no sinal de SPR. O
controle da espessura do filme foi realizado através da balanca de cristal de quartzo do
sistema de 7on-sputtering. A curva foi obtida utilizando o aparato de SPR apresentado no
capitulo anterior, relacionado a reflectancia com o angulo de incidéncia (R-0). O gréfico

demonstra a eficiéncia do aparato em determinar variagoes na espessura do filme.
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Figura 4.10: Efeito da espessura do filme de ouro no sinal de SPR.
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A dependéncia do minimo de reflectividade com a espessura do filme fino depositado

estd explicitado no grafico da Figura 4.11.
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Figura 4.11: Minimo de reflectancia em funcao da espessura do filme fino de ouro.

Este resultado indica de forma mais evidénte que um filme com a espessura de 50
nm apresenta a menor intensidade na reflectancia, e experimentalmente verificamos que
apresenta o melhor sinal na excitacao de plasmons de superficie, utilizando a configuracao
de Kretschmann, ou seja, obtemos o maximo de excitacao da ressonancia de plasmon.
Essa caracteristica do filme de 50 nm é atribuida a homogeniedade da superficie nessa
espessura.

Diversos trabalhos tém demonstrado que no espectro de SPR, a posicao da ressonancia
é principalmente uma funcao do coeficiente de extin¢ao (K); da largura da curva de
ressonancia que é determinada pelo indice de refragdo (n); do minimo de reflectividade
que é um parametro controlado pela espessura do filme (d). O indice de refracao e a
espessura do filme fino sao parametros que podem ser obtidos através da resolucao das
equagoes de Maxwell ou dos coeficientes de Fresnel [85, 86].

Comparamos o sinal do SPR de um filme de ouro com espessura de 50 nm sem modi-

ficagoes superficiais (curva escura)com o sinal do SPR do filme fino ap6s 30 ORCs (curva
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vermelha). O gréfico dessa comparagao é apresentado na Figura 4.12.

Reflectancia (u.a)

[—— Filme fino "puro"
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Figura 4.12: Curva do SPR de um filme fino com espessura incial de 50 nm antes e apds

30 ORCs.

Através das técnicas de voltametria ciclica e microscopia de forga atomica observamos
que filmes finos apds diversos ORCs na solucao contendo fons cloreto tem a sua rugosidade
aumentada. O sinal SPR do filme apds 30 ORCs revela modificagoes na intensidade do
minimo de reflectancia e um deslocamento para angulos maiores.

O aumento na intensidade do minimo de reflectancia se deve a diminuicao da espessura
do filme devido a eletrodissolucao de atomos de ouro da superficie para a solucao. Esse
resultado estd de acordo com o grafico da Figura 4.11, no qual revela que os filmes com
espessuras menores que 50 nm apresentam maiores valores na intensidade da reflectancia.

O deslocamento da curva para angulos maiores, é previsto em outros trabalhos tedricos
e experimentais [87, 88], e pode ser consequéncia de dois fatores.

Um dos fatores que explicam o deslocamento angular, é a possivel adsor¢ao de haletos
de ouro e fons CI~ na superficie do ouro [82, 89|, reduzindo a &rea efetiva do filme fino
de ouro sensivel ao SPR e dificultando a obtencao de constantes 6ticas, tais como: as que

controlam a espessura do filme, e a constante dielétrica que controla a posicao do minimo.
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Entao, adsorbatos na superficie do filme podem influenciar diretamente na curva do SPR
[90], tornado esta técnica um excelente biosensor.

Outro fator que pode explicar o deslocamento angular e o aumento na largura da curva
de ressonancia é o aumento da rugosidade da superficie do filme fino de ouro, que ocasiona
uma variacao das propriedades 6pticas do filme devido a mudanga no tamanho e forma
das estruturas da superficie, influénciando em parametros opticos, tais como: o indice de
refragdo (n), que controla a largura da ressonancia; e as constantes dielétrica do filme (¢),
responsaveis pela posi¢ao do minimo de ressonancia.

Entao, o SPR é uma técnica 6ptica interessante para analisar propriedades de superfi-
cies e fornecer informagoes sobre a espessura de um filme fino ou a variagao da rugosidade
superficial. Essas informacoes sao de extrema importancia, pois o sinal SERS possui
uma correlacao direta com a rugosidade da superficie, e o entendimento das propriedades
dielétricas de filmes metalicos é uma das chaves para explicar a intensificacao do espa-

lhamento Raman de moléculas adsorvidas em superficies rugosas [91].
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4.1.5 Espectro Raman da Molécula de 2-Tiouracil

A molécula 2-tiouracil (2TU) pertencente ao grupo dos tiéis, que contém o grupo —SH
derivada da base do uracil, que uma das bases nucleotidicas. O 2TU possui significativa
importancia bioldgica e farmacolégica, como por exemplo, na acao inibidora da producao
ou utilizacdo do hormoénio da tiredide [92], ou como agente antiviral [93] e como agente
anticancerigeno [94].

O SERS dos derivados do uracil tém sido estudado por diversos pesquisadores [95,
96, 97] na tentativa de determinar a orientagdo molecular das bases do dcidos nucléicos
e de seus derivados quando adsorvidos em superficies de metais, tais como os de Au, Ag
e Cu. Esses estudos demonstraram que a orientacao molecular depende do potencial da
superficie em condigoes eletroquimicas, do pH e da concentracao de adsorbatos [98].

O espectro Raman da amostra sélida do 2-tiouracil obtido com um laser de 785 nm é
apresentada na Figura 4.13 e estda de acordo com os espectros encontrados na literatura

99, 100].
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Figura 4.13: Espectro Raman do 2TU sélido obtido com A = 785 nm.
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A Tabela 4.1 apresenta as atribui¢oes de algumas bandas do espectro Raman do 2TU.
A interpretagdo das bandas espectrais e dos modos normais na regiao de 200 - 1800
em~! é considerada de extrema dificuldade, e dependemos das atribuicoes fornecidas por
Rostokowska et al. baseados em estudos ab initio [101]. A discussao dessas bandas serd
realizada no préximo capitulo juntamente com os resultados dos espectros SERS do 2-

tiouracil.

Tabela 4.1: Atribuicao das bandas do 2-Tiouracil de uma amostra sélida. (v, Estiramento;

d, no plano inclinado; 7, fora do plano inclinado).

Niimero de onda (cm™) Atribuicao

285 5(SCNCO)+ 6 (anel)
415 v (C=C-H)+ 7 (anel)
453 5 (C=S) + 6 (anel)

915 5 (N3CC) + & (anel)
1155 v (C=S)

1220 5 (C5-H)+ § (C6-H)
1625 v (C=C) + v (anel)

1680 v (C=0) + § (C5-H)
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4.1.6 SERS do 2-tiouracil em filmes finos com 50 nm

A Figura 4.14 apresenta o especto SER da molécula de 2TU adsorvida na superficie
de um filme fino de ouro antes do tratamento eletroquimico (curva preta) e apés 30 ORCs
(curva vermelha).

As posicoes das bandas e as intensidades relativas observadas serao discutidas na secao
seguinte de resultados. O SERS da molécula de 2T'U adsorvida na superficie do ouro esta

de acordo com o apresentado na literatura [98, 99].

1
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Figura 4.14: Espectro SERS do 2TU adsorvido em um filme fino de ouro de 50 nm antes

(curva escura) e apés 20 ciclos de ORC (curva vermelha).

Podemos observar uma significativa intensificacao das bandas do 2TU adsorvido na
superficie apés 30 ORCs na solucao de H,S0O, + KCI.
Esse resultado confirma que filmes finos depositados via 7on-sputtering com uma sub-

camada de cromo para promover a adesao do filme de ouro podem ser utilizados como
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substratos SERS ativos, e a superficie do filme se torna mais ativa apds as modificagoes
eletroquimicas com ciclos de ORCs controlados..

A intensificagdo do sinal raman da molécula de 2TU adsorvida na superficie do filme
fino de ouro apds o aumento da rugosidade confirma que o SERS é verdadeiramente um
fenomeno superficial, e que pode ser obtido até mesmo em filmes de alguns nandémetros
de espessura.

L estd

O trabalho de Joy e Srinivasan et al. [99] sugere que a banda em 3086 cm~
relacionada com a adsor¢ao da molécula no substrato. A Figura 4.15 apresenta a banda
do 2TU adsorvido na superficie dos filmes de ouro apds serem submetidos a 30 ORCs.

Esta banda corresponde ao estiramento modo vibracional do C-H.

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T
2950 3000 3050 3100 3150 3200
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Figura 4.15: Espectro SERS do 2TU adsorvido no filme fino de ouro.

De acordo com as regras de selegao baseadas na teoria eletromagnética [102], a inten-
sidade maxima do modo C-H é obtida quando a ligacao é perpendicular a superficie, e
esta intensidade cai rapidamente quando o angulo é menor que 90°.

A proposta da geometria da molécula adsorvida na superficie de um eletrodo metélico,
realizada por Joy e Srinivasan é apresentado na Figura 4.16, que indica que a molécula

de 2TU adsorve como um ion oxotiol, com a mesma orientacao e forma que se adsorve
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em eletrodos de prata.

Figura 4.16: Adsorcao do 2TU no ouro.

No entanto, o uso de filmes de 50 nm modificados eletroquimicamente possuem algumas
limitagoes em decorréncia dos diversos ORCs que a superficie do filme é submetida na
solucao contendo cloreto. A primeira limitagao observada é decorrente da diminuicao da
espessura do filme, pois ocorre dissolugao do ouro para a solucao. Como ja discutido
anteriormente e apresentado na Figura 4.11, o sinal do SPR possui uma dependéncia
direta com a espessura do filme, e para espessuras menores que 50 nm, o sinal perde
o seu minimo de reflectancia, impossibilitando a obtencao do sinal de SPR para filmes
submetidos a mais de 30 ORCs.

Outra limitacao refere-se a exposicao da sub-camada de cromo devido aos diversos
ciclos de ORCs, pois pode ocorrer a dissolucao total da camada de ouro, impossibilitando
o uso desses filme em experimentos SERS.

Sabendo que os filme finos podem ser utilizados com substratos SERS ativos, con-
tornarmos essas limitacoes utilizando um filme com espessura inicial de 100 nm. Assim,
nessa espessura, mesmo ap6s diversos ORCs, teremos uma espessura viavel dos filmes
para os experimentos de SPR, e ainda, com diferentes rugosidades para serem utilizados

com substratos SERS ativos.
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4.2 Estudo SERS de filmes finos de ouro com 100 nm

de espessura

Em um trabalho recente, Dong et al. [82] demonstraram que o afinamento da camada
de ouro devido a repetitivos ORCs é um procedimento confiavel e de baixo custo para a
obtencao de substratos para SPR de boa qualidade.

Como foi apresentado na secao anterior de resultados, um filme fino de ouro em uma
solucao contendo K C' sofre uma dissolugao anddica em funcao dos diversos ciclos de oxi-
reducao. Esse procedimento pode ser realizado até que o filme atinja a espessura desejada,
geralmente em torno de 50 nm. O trabalho de Dong demonstrou que essa técnica funciona
e que o sinal de SPR é mais intenso nessa espessura.

No entanto, os resultados de Dong demonstraram que o aumento do nimero de ci-
clos de oxi-reducao ocasiona deslocamentos nos angulos do minimo de reflectancia. Uma
discussao para o deslocamento angular foi apresentada, mas nenhuma razao clara foi
apresentada.

Nessa secao do trabalho, apresentaremos evidéncias de que o deslocamento angular
deriva do aumento da rugosidade da superficie do filme apés os ORCs. Para tal com-
provacao, caracterizaremos a superficie através da técnica de voltametria ciclica e das
técnicas de microscopia, tais como o AFM e STM. Por fim, analisaremos como as mu-
dancas provocadas na superficie do filme fino de ouro influenciam na qualidade do sinal

SERS.

4.2.1 Caracterizagao eletroquimica dos filmes de 100 nm

O filme fino de ouro com espessura de 100 nm foi submetido a repetidos ciclos de
oxi-redugao em um solu¢ao de HySO04(0, 1M)+KCI1(0,005M) para induzir um aumento
da rugosidade superficial. Para esta espessura, a caracterizacao da superficie do filme na
solucao de HyS50, foi realizada apds cada 15 ORCs na solugao contendo fons Cl1~.

O voltamograma ciclico do filme fino de ouro na solucao H>S50, contendo K C1 é apre-
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sentado no grafico da Figura 4.17. O voltamograma possui um comportamento idéntico
apresentado pela superficie com 50 nm de espessura, e a discussao do que representa os
picos de oxidacao e os de reducao ja foi realizada na secao anterior de resultados. O
voltamograma apresenta uma corrente de oxidacao iniciando em aproximadamente 1,22

V, e a formagao dos dois minimos de reducao caracteristicos estao em 1,20 V e 1,05 V.

16 T+ 1 T T T T T T T T T T T T

1,4 -

1,2 m
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Figura 4.17: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro com 100 nm de espessura em

uma solucao de Hy,SO, + KCI.

Apés o filme sofrer modificagoes em sua superficie através de diversos ORCs na solugao
contendo ions C'l7, o filme é transferido para outra célula eletroquimica contendo apenas a
solucao de H, SO, para a caracterizacao da superficie do filme. Os voltamogramas ciclicos
das diversas modificagoes sao apresentados no grafico da Figura 4.18. O grafico apresenta o
voltamograma da superficie do filme de ouro antes das modificacao eletroquimicas (linha
escura) e apds 15, 30, 45 e 60 ciclos de ORCs. Observa-se um aumento continuo da
area dos picos da corrente de oxidacao, onde o maximo é atingido apods o filme sofrer 45
ciclos. Como ja discutido anteriormente, esse aumento representa um aumento na area
eletroquimica ativa. Como a area geométrica permanece constante, podemos concluir que
esta ocorrendo um aumento na rugosidade do filme. Também podemos observar que apds

60 ORCs a corrente de oxidacao volta a diminuir, em consequéncia do excesso de ouro
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dissolvido para a solugao devido aos diversos ORCs, e consequentemente, diminuindo a

area da superficie.
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Figura 4.18: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro com 100 nm de espessura em

uma solucao de HySO,4 apos diversos ciclos de oxi-reducao.

O fator de rugosidade (f,.y) em funcéo do nimero de ciclos de ORC é apresentado no
grafico da Figura 4.19, e foi calculado utilizando o mesmo procedimento da secao anterior,
obtido da relacao entre a superficie real e a area geométrica do eletrodo.

A taxa de redugao de monocamadas de éxidos (Qau0) pode ser convertida na édrea
real do eletrodo de ouro, no qual envolve uma carga efetiva do ouro de 390 £ 10
microcoulombs/cm?. A superficie eletroquimica ativa é estimada a partir da integracao
da carga utilizada na oxidacao dos éxidos do ouro entre 1,3 V e 0,9 V vs SHE [76].

Do gréfico da Figura 4.19 podemos observar que apds 15 e 30 ORCs o fator de rugosi-
dade aumenta, e se torna maximo apds de 45 ORCs, voltando a diminui apdés 60 ORCs.
Imagens de AFM realizadas na superficie dos filmes antes e apds os diversos ORCs con-
cordam com os resultados obtidos pela caracterizacao eletroquimica. Entretanto, para

superficies que foram submetidas a 60 ORCs, aos valores da rugosidade obtida via AFM
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nao estao de acordo com obtidas através da voltametria ciclica.

1,94 -

1,74 - 4

rug)

f

ERE

1,3 o i

S :

1,14 -

Fator de rugosidade (

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Numero de Ciclos

Figura 4.19: Grafico da rugosidade obtido a partir do célculo da area ativa eletroquimica.

Os diversos ciclos de oxi-reducao realizados na superficie de filmes finos de ouro com
espessura inicial de 100 nm foram eficazes na produgao de filmes finos de ouro com espes-

suras ideais e controladas para serem utilizados em aparatos para SPR.

4.2.2 Caracterizagao por Microscopia de Forca Atdomica e

Tunelamento

Como ja observamos anteriormente, a microscopia de for¢a atomica e de tunelamento
sao ferramentas importantes na caracterizacao da superficie dos filmes antes e apds as
modificagoes eletroquimicas. Estas técnicas microscopicas podem fornecer informacoes
importantes de diversos fatores tais como: tamanho e altura de graos, rugosidade, espes-
sura. Estas informagoes auxiliaram no entendimento e elucida¢ao do fenomeno SERS.

Iniciaremos a analise da morfologia da superficie obtendo imagens de AFM que revelam
o efeito da espessura do filme no tamanho e forma das ilhas de ouro sobre a superficie do

substrato.
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As imagens da Figura 4.20 apresentam a morfologia dos filmes metdlicos de ouro com
espessuras de (a) 15 nm; (b) 50 nm e (¢) 100 nm, sem nenhum procedimento de ORCs.
Observamos que a rugosidade média quadratica da superficie do filme aumenta com o

aumento da espessura do filme, iniciando em 0,43, 1,35 e 2,89 nm, respectivamente.

T T T T T T T T T T T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

(a) (b) (c)

Figura 4.20: Imagens de AFM de um filme de (a) 15 nm; (b) 50 nm e (c¢) 100 nm. Imagens
de 1 um x 1 pum.

A altura média dos graos sofrem significativas alteragoes, aumentando gradativamente
de 1,43, 2,87 até 5,36 nm, com o aumento da espessura do filme. Os valores foram
obtidos da média das seccoes de corte de diversas imagens (ndo apresentado). Também
podemos observar que o filme é formado por oblatos arredondados que cobrem a totalidade

da superficie. A determinacao do tamanho e forma dessas estruturas é de fundamental
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importancia no entendimento do efeito SERS.

A superficie de filmes finos de ouro depositados via 7on-sputtering possuem uma
notavel diferenca quando comparada a superficie de um filme fino de ouro depositado
sobre um substrato de mica e submetido a um processo de recozimento (anneling). Essa
superficie pode ser observada na imagem de AFM da Figura 4.21. As imagens revelam a
presenca de grandes e largos terragos monocristalinos com tamanho médio em torno de

1,5 pm e atomicamente planos.
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Figura 4.21: Imagem de AFM sa superficie de um monocristal de ouro. (a) 10 gm x 10

pm; (b) 3 pm x 3 pm.

A imagem da Figura 4.22 apresenta a superficie de um filme de ouro revelando que a
superficie possui grandes aglomerados de ouro. A figura (a) é referente ao filme antes de
ser submetido aos ciclos de oxi-reducao, e os aglomerados nessa superficie possuem um
tamanho médio de 2,4 um. As figuras (b), (c) e (d), s@o referentes a superficie do filme

fino de ouro apds 15, 45 e 60 ORCs, respectivamente. Observamos que apds os diversos
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ciclos os grandes aglomerados diminuem de tamanho, passando a ter o tamanho de 1,9
pum e 1,5 um, apés 15 e 45 ciclos, respectivamente. E apdés 60 ORCs nao foram mais

encontrados os grandes aglomerados.

Figura 4.22: Imagens de AFM de um filme com espessura inicial de 100 nm: (a) Au sem
modificagoes; (b) apds 15 ORCs; (c) apds 45 ORCs e (d) ap6s 60 ORCs. Imagens de 10
pm x 10 pm.

O grau de difusao é um parametro que depende fortemente da concentragao de fons
Cl~ na solugao, e para concentragoes menores do que 10~* mol/L, pequenos defeitos sdo
formados na superficie do filme, e para concentragoes maiores, uma grande quantidade de
atomos de ouro dissolvem-se para a solugao [72].

A Figura 4.23 mostra imagens de AFM da superficie do filme fino de ouro antes e
apds 15, 30, 45 e 60 ORCs. A figura (a) apresenta a superficie antes do tratamento
eletroquimico. Apds 15 ciclos (b), observa-se a presenga de ilhas de ouro maiores, e o

aumento do nimero de ciclos provoca uma aumento significativo no tamanho e altura das
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ilhas de ouro. O tamanho maximo das ilhas é atingido quando a superficie é submetida a
60 ORCs. Também ¢é possivel observar que as ilhas na superficie dos filmes apds 45 e 60

ORCs sao formadas por pequenos aglomerados com tamanho na ordem de 15-20 nm.

Figura 4.23: Imagens de AFM de um filme com espessura inicial de 100 nm: (a) antes
das modificacoes; (b) apés 15 ORCS; (c) apds 30 ORCs; (d) 45 ORCs; (e) apds 60 ORCs.

Imagens maior de 3 um x 3 um ; imagem menor de 1 um x 1 um.

As estruturas das ilhas de ouro observadas pelas imagens de AFM possuem o formato

de ablatos [103], como mostrado na representacao da Figura 4.24.
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Figura 4.24: Geometria das ilhas de ouro sobre o vidro.
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A Tabela 4.2 apresenta o tamanho e altura das ilhas de ouro, antes e apds os ciclos de

oxi-reducao obtidas via AFM.

Tabela 4.2: Dimensoes das ilhas de Au apéds diversos ORCs

Ntmero de ciclos Tamanho dos graos (nm) Altura dos graos (nm)

0 3045 5+1
15 62E7 11 £ 2
30 8316 18+ 4
45 104£10 25 £ 3
60 153%15 40 £ 5

A Tabela 4.3 apresenta a rugosidade obtida via AFM da superficie dos filmes antes
e apés os ORCs, onde podemos observar um aumento significativo da rugosidade da
superficie do filme. Este aumento estd de acordo com os resultados obtidos através da
voltametria ciclica, e difere apenas para superficies que foram submetidas a 60 ORCs.

Essa discrepancia sera discutida na préxima secao de resultados.

Tabela 4.3: Rugosidade da superficie medida via AFM

Ntmero de ciclos Rugosidade (nm)

0 0,63
15 3,94
30 4,10
45 4,23
60 5,34

Através do AFM podemos analisar as modificacoes ocorridas na superficie dos filmes
finos de ouro ap0s sucessivos ciclos de oxi-reducao, possibilitando a compreensao do efeito

SERS em superficies metalicas rugosas.
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O AFM também foi utilizado para determinar a espessura do filme fino de ouro apds
diversos ciclos de oxi-reducao. Para obter este parametro, os filmes foram danificados
manualmente até a superficie do vidro ficar exposta. Entao, obtém-se diversas imagens
da interface entre o filme de ouro e a regiao onde o dano foi causado. A imagem da Figura

4.25 apresenta a interface entre o filme de ouro e a regiao danificada por 30 ORCs.

T T T T T T T T
0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275 3 325 35 375 4  425um

Figura 4.25: AFM do filme fino apds 30 ciclos de oxi-reducao. Imagem de 3 um x 3 um.

Observamos que apds 30 ciclos a camada de ouro sobre a superficie do filme possui
uma espessura média de 50 nm. O modo como a espessura do filme varia em funcao
do niimero de ORCs é apresentada na Figura 4.26, onde percebemos que ocorre uma
diminuicao continua e linear da espessura do filme de ouro.

Uma analise cuidadosa do grafico indica que para atingirmos a espessura desejada de
50 nm, na qual é a melhor espessura do sinal de SPR, é necessario a superficie do filme
sofrer 30 ORCs. De acordo com os nossos resultados, a dissolucao do ouro foi de 1,5 - 3 nm
apos cada ciclo de oxi-reducao. Esse controle é importante para a obtencao de substratos

para SPR com espessuras controladas.
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Figura 4.26: Espessura do filme em fungao do niimero de ciclos.

Microscopia de Varredura por Tunelamento

O STM é uma ferramenta capaz de andalisar a superficie de eletrodos metalicos em
escala atomica, podendo investigar de forma mais eficiente o crescimento, dissolucao, ou
rearranjo de superficies cristalinas devido a reagoes eletroquimicas. O STM serd utilizado
para obtermos imagens da topografia da superficie dos filmes finos de ouro antes e apds
serem submetidos ao processo eletroquimico de oxidagao e redugao na solucao eletrolitica
de HySO4+KCl.

Na Figura 4.27 apresentamos imagens de microscopia de varredura por tunelamento
de um filme fino antes (a) e apds 45 ORCs (b).

A imagem da superficie do filme de ouro com 100 nm espessura, sem sofrer modi-
ficacoes eletroquimicas, revela ilhas de ouro com tamanho e altura de 28 nm e 7 nm,
respectivamente. Apods 45 ORCs as ilhas de ouro crescem consideravelmente, atingindo o
tamanho aproximado de 100 nm e sao formadas por pequenos graos com tamanho médio

de 10-15 nm.
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Figura 4.27: Imagens de STM de um filme de 100 nm: (a) antes de ORCs (100 nm x 100
nm))(b) e apés 45 ORCs (200 nm x 200 nm).

As imagens da Figura 4.28 (a) e (b) evidénciam os pequenos graos que formam as
ilhas de 100 nm de um filme apdés 45 ORCs. Também observamos que, apds os ciclos
de oxi-redugao, surgem regioes com diferentes alturas sobre a superficie do filme (Figura
4.29). A quantidade de defeitos superficiais e a ndo homogenidade podem influenciar a
qualidade da adsor¢ao de moléculas organicas, devido ao aumento da densidade de defeitos

moleculares [104].
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Figura 4.28: Imagens de STM de um filme de 100 nm apés 45 ciclos de ORC. (a) 200 x
200 nm; (b) 100 nm x 100 nm.
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Figura 4.29: STM da regiao de um degrau do filme apés 15 ciclos de ORC. Imagem de
500 nm x 500 nm.
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4.2.3 Espectros UV-Vis de filmes finos de ouro apoés diversos

ORCs

O espectro UV-Vis de filmes finos de ouro depositados sobre vidro possui uma forte
dependéncia com a espessura do filme depositado. Essa dependéncia afeta drasticamente
a posicao das bandas dos plasmons de superficie devido a mudanca no tamanho e aglo-
meragao das ilhas de ouro [84].

Analisamos o espectro UV-Vis de um filme de ouro com uma espessura inicial de 100
nm e as mudancas na curva apés o tratamento da superficie por diversos ORCs. O gréfico
da Figura 4.30 apresenta o espectro UV-Vis do filme antes (curva preta) e apds 10 (curva
vermelha) , 20 (curva azul), 30 (curva verde), 40 (curva rosa), 50 (curva cinza), 60 (curva

amarela) e 70 (curva marrom) ciclos de oxi-redugao.
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Figura 4.30: Espectro UV-Vis de um filme de ouro modificado apds diversos ciclos de

oxi-reducao.

Observa-se que com o aumento dos ORCs a absorbancia diminui gradativamente. Este

efeito esta diretamente relacionado com a diminuicao da espessura do filme de filme de
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ouro devido a dissolugao do ouro para a solucao.

A banda da excitacao dos plasmos de superficie aparece em torno de 650 nm, e esta
de acordo com diversos trabalhos analisados na literatura [84, 105], e a banda nao sofre
deslocamentos com os diversos ORCs, apenas diminui de intensidade linearmente como

mostra o grafico Figura 4.31.
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Figura 4.31: Absorbancia da superficie do filme em func¢ao do nimero de ORCs.

Este resultado demonstra que as mudancas na espessura do filme apds as modificacoes
eletroquimicas, provocaram um aumento no tamanho médio das ilhas de ouro, além de
provocar uma diminui¢ao da distancia entre as ilhas formando maiores aglomerados. Essas
modificagdes na morfologia da superficie permitem que o espectro de extingao sempre
esteja na regiao de grandes comprimentos de onda, entre 600 - 800 nm. Este resultado
esta de acordo com os obtidos através da microscopia de forga atomica que demonstra o

crescimento das ilhas em funcao do nimero de ORCs.
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4.2.4 Ressonancia de Plasmon de Superficie

As modificagoes eletroquimicas na superficie dos filmes de ouro, em uma solucao con-
tendo fons C'[~, provocam uma mudanca na rugosidade e na espessura do filme. Utilizando
o aparato do SPR para o obter o sinal de reflectancia em funcao do angulo de incidéncia
(R-0), analisaremos o comportamento do sinal R-6 em fungao dessas modificagoes.

Como ja discutido na segao acima, a imagem da interface entre a superficie do filme e o
substrato de vidro, apds o filme fino ser submetido a 30 ORCs, apresentou uma espessura
de aproximadamente 50 nm. Esta espessura corresponde ao melhor sinal de SPR, ou
seja, com o menor minimo de reflectancia quando comparado as demais espessuras e,
consequentemente, onde ocorre o maximo da ressonancia de plasmon. A Figura 4.32

apresenta o sinal de SPR de um filme de ouro apés 30 ORCs.
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Figura 4.32: SPR da superficie de um filme fino apés 30 ORCs.

O grafico revela que o aumento da rugosidade da superficie, além de provocar um

deslocamento angular, causa um alargamento da curva de ressonancia. Este resultado
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estd completamente de acordo com os resultados de Hoffmann et al. [106].
O grafico da Figura 4.33 (a) e (b) apresenta a influéncia do nimero de ciclos de oxi-

redugao no deslocamento angular e na posicao angular do minimo de reflectancia.
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Figura 4.33: (a) Minimo de refletividade em fungao dos ORCs; (b) angulo do Minimo de

reflectancia em funcao dos ORCs.

O gréfico indica que o melhor sinal de SPR ocorre apdés 30 ORCs, pois apresenta o
menor valor no minimo de reflectancia, correspondente a um filme com a espessura de
50 nm, como indica o resultados de AFM, e seu sinal R-0 foi apresentado na Figura
4.32. Observa-se que 30 ciclos de oxi-reducao nao corresponde ao maximo de rugosidade
do filme, que ocorre com 45 ORCs. Entao, mesmo sabendo que a andlise através da

voltametria ciclica e AFM ja tenham indicado o comportamento da rugosidade superficial
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do filme em funcao do nimero de ORCs, o deslocamento do minimo de reflectancia para
valores maiores pode fornecer mais uma evidéncia da rugosidade do filme.

O minimo de reflectancia é um parametro que depende da espessura do filme fino, e
pode ser calculado através das equagdes de Fresnel. Para o sistema prisma/metal/ar, a

equacao que calcula o minimo da reflectancia é dada por:

R . To1 + 6[L’p<2lkzld1) 2 4.9
012 = (1 + T01T126.Tp(2ikzld1)> ( ) )

onde os indices 0, 1 e 2 sao referentes ao prisma, metal e ar, respectivamente, e d; é a
espessura do filme depositado sobre o substrato.

A Figura 4.33 (b) apresenta a posi¢ao angular do minimo de reflectancia apés diversos
ORCs. Podemos observar que o deslocamento angular aumenta com o nimero de ciclos.
Este resultado estd de pleno acordo com os resultados encontrados por Hoffmann [106],
que observa que o deslocamento indica o espalhamento dos plasmons de superficie, e o seu
vetor k = k. + ik; sofre uma mudanca dréstica com o aumento da rugosidade, pois, k,
passa a assumir grandes valores, e k;, que é proporcional a largura da curva de ressonancia,
também aumenta, indicando uma diminuicao do “tempo de vida”’dos plasmons superficiais.

A andlise do resultado de SPR de filmes de ouro que sofrem modificagoes na rugosi-
dade da superficie é de extrema importancia e ainda muito pouco estudada, e apesar da
simplicidade em observar que a rugosidade da superficie do filmes influencia diretamente
nas curvas de SPR, até o momento, nao conhecemos nenhuma teoria que discuta o com-
portamento do espalhamento dos plasmons de superficie em superficie rugosas aplicada
nas equacoes de Fresnel.

O entendimento das caracteristicas da superficie de eletrodos rugosos, em aparatos de
SPR, podem auxiliar a elucidar o efeito SERS e, consequentemente, contribuir na elabo-
racao de biosensores mais eficientes, pois filmes finos de ouro modificados eletroquimica-
mente podem servir como substratos ativos a SERS em um aparato que combinem um

SPR-RAMAN; tais como os desenvolvidos por Xu et al. [107].
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4.2.5 SERS do 2-tiouracil adsorvidos em filmes finos com dife-

rentes rugosidades

As ferramentas utilizadas para analisar a superficie de filmes finos de ouro apds as
modificagoes em uma solucao contendo K C'l, mostraram que a rugosidade da superficie
aumenta significativamente com o niimero de ORCs. Sabendo que esses filmes podem ser
utilizados como substratos ativos a SERS, analisaremos a influéncia dos diversos ORCs
na intensificagdo do sinal Raman da molécula de 2-tiouracil.

Os gréficos das Figuras 4.34 e 4.35 apresentam os espectros SER do 2TU, obtidos com

o feixe de excitacao de 785 nm e 633 nm, respectivamente.

—— SERS do 2TU sem modificacéo

—— SERS do 2TU ap6s 15 ORCs
SERS do 2TU apo6s 30 ORCs
SERS do 2TU apo6s 60 ORCs

—— SERS do 2TU ap6s 45 ORCs

Intensidade (u.a)

| ! | ! | ! | ! ! |
200 400 600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.34: Espectro SER da adsor¢ao do 2TU. A = 785nm. P, = 50 mW.
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Figura 4.35: Espectro SERS da adsor¢ao do 2T'U. (a) sem modificagao; (b) apds 15 ciclos;
(c) apds 30 ciclos; (d) apds 45 ciclos; (e) ap6s 60 ciclos. A = 633 nm. Py = 20 mW.

Os espectros obtidos, mesmo sem a normalizacao, apresentam visivelmente uma in-
tensificacao nas bandas com o aumento do numero de ciclos de oxi-reducao. Nos dois
espectros, a superficie submetida a 45 ORCs apresenta o melhor espectro SER. Esta su-
perficie possui o maior fator de rugosidade como mostrou os resultados de voltametria
ciclica e AFM.

A intensidade e resolucao do espectro do 2TU, adsorvido na superficie do filme apéds
45 ciclos, é muito melhor que os espectros de superficies polidas mecanicamente e obtidos
sob o controle de um potencial eletroquimico [98].

Podemos observar pequenas e significativas diferencas que aparecem no espectro
quando comparado com os da literatura [98, 99]. Na tabela 4.4 sao listadas as ban-

das presentes no espectro da figura 4.34, e suas respectivas atribuicoes vibracionais para

diferentes ORCs.
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Tabela 4.4: Anélise das bandas SERS do 2TU adsorvido na superficie de filmes de ouro
modificados eletroquimicamente. (v: Estiramento; §: no plano inclinado; 7: fora do plano

inclinado)

Numero de Ciclos de Oxi-redugao (ORC)

0 ORC 15 ORC 30 ORC 45 ORC 60 ORC Atribuicao
221 227 227 219 223 v (Au-S)
298 296 307 - - 9 (C-S-N-C=0)
435 451 440 446 444 v (C=N)
559 h74 571 570 b7l v (N-H)
730 720 717 718 716 Respiragao do anel
- 924 924 927 924 J (N3-C-C)
- 1168 1165 1164 1162 v (C-S)
- 1229 1228 1228 1223 v (C5-H)
1292 1271 1273 1271 1264 Estiramento do plano anel

A tabela acima permite a andlise de algumas bandas do espectro SER do 2TU. Obser-
vamos que diferentemente dos espectros obtidos em filmes de prata por Joy e Srinivasan
[99], os espectros obtidos nesse trabalho nao apresentaram bandas para nimeros de onda

acima de 1600 ¢m ™!

, que correspondem ao estiramento das ligagoes duplas de carbono,
devido a uma alta fluorecéncia nesta faixa.

Observa-se inicialmente, que as bandas a 1160, 1216 e 1265 cm ™! intensificam-se con-
tinuamente com o aumento do nimero de ORC’s.

A banda em 924 cm ™! muda drasticamente a sua intensidade na superficie modificada
apos 45 ORCs. Palafox et al. atribuem a esta banda ao estiramento das ligacao entre N3
com os atomos vizinhos de carbono [100].

1

No espectro Raman do 2TU puro, a banda em 718 ¢m™ é normalmente atribuida

a respiragao do anel aromatico. Na superficie do filme fino de ouro, esta banda sofre
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deslocamentos e intensifica-se com os ciclos de oxi-reducao.
A figura 4.36 apresenta a intensificacdo da banda a 920 em ™! em funcao do ntimero de
ORCs, obtida utilizando um fator de normalizacao para a banda usando a mesma linha

de base para a altura de todos os picos.
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Figura 4.36: Intensidade SERS da banda a 920 ¢m ™! normalizada em funcao do ORCs.

Podemos observar que a intensidade da banda SERS aumenta com o niimero de ciclos,
atingindo o maximo apds 45 ORCs, onde através das técnicas de microscopia e voltametria
ciclica revelaram possuir o valor maximo de rugosidade superficial. Apds 60 ORCs a
intensidade SERS volta a diminuir consideravelmente. A voltametria ciclica revela que
esta superficie possui um fator de rugosidade menor, diferente dos resultados de AFM e
STM, parecendo ser capaz de mensurar com uma maior precisao a rugosidade superficial.
Resultados similares foram obtidos por Gaoa et al. para a adsorcao do tiocianato e da
benzonitrila em substratos de ouro rugosos [74].

Diversos trabalhos tém demonstrado que existe uma relacao direta entre a morfolo-
gia da superficie e suas prépriedades Opticas, com a intensificacao do sinal Raman de
adsorbatos sobre superficies metdalicas. Esses trabalhos revelam que estas propriedades

dependem de fatores como a natureza do substrato e as condigcoes experimentais de de-
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posicao [108, 109, 110].

A intensidade SERS demonstrou possuir uma forte dependéncia com a morfologia
da superficie do filme fino de ouro modificado por ORCs em uma solucao contendo ions
cloreto. As anélises de AFM e STM revelaram que a morfologia da superficie desses filmes
apos diversos ciclos de oxi-reducgao tiveram um aumento significativo no tamanho e altura
das ilhas de ouro (ver tabela 4.2).

Observamos que independente da radiacao utilizada, o espectro SER sempre foi mais
intenso sobre a superficie submetida 45 ORCs. Isso demonstra que existe um tamanho
ideal das ilhas de ouro para a intensificacao do sinal SERS independente da radiacao inci-
dente, nao sendo necessario uma otimizagao do substrato utilizado em relagao a radiagao.
Este resultado estd de acordo com o obtido por Natan et al. [111], que demonstrou que
existe um tamanho critico de aglomerado para a obtencao espectros SER. Também ob-
servamos através das imagens de STM, que as ilhas de ouro de 100 nm obtidas apds 45
ORCs sao formadas por pequenos graos com tamanho em torno de 30 nm. No entanto,
ainda nao podemos estimar se estes graos contribuem efetivamente para o efeito SERS.

Também podemos observar que apés 60 ORCs a intensidade SERS diminui. As ima-
gens de AFM e STM mostraram que esta superficie possui aglomerados da ordem de
150-200 nm, onde podemos concluir que o tamanho destes aglomerados podem influir na
perda do sinal raman.

Os pequenos graos esféricos agregados que formam as grandes ilhas de ouro de tamanho
de 100 nm podem provocar uma mudanca na frequéncia dos plasmons de superficie inten-
sificando o efeito SERS devido aos campos elétricos localizados gerados pela excitacao dos
plasmons. A teoria de espalhamento da luz por pequenas particulas esféricas é eficiente
para explicar o fenémeno, e é descrita pela equagao [112]:

Etotal - EO (43)

e(w) +2

onde e(w) é a parte real da fungao dielétrica do metal, w a frequéncia da luz incidente.
Ey é o campo elétrico, Einq 0 campo elétrico local devido a polarizacao da particula

metalica.
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A teoria considera que um aspecto de extrema importancia é a rugosidade da superficie,
ou seja, o tamanho e a forma das particulas da superficie, sendo que o tamanho ideal,
dependente do comprimento de onda do laser incidente, pode ser encontrado na faixa
entre 5-100 nm, do visivel ao IR.

A espectroscopia UV-Vis forneceu que a banda de plasmons dos filmes finos de ouro
estd localizada entre 600-800 nm, e nao sofre alteracoes apds as modificagoes eletroquimi-
cas, ou seja, o filme continua com estruturas agregadas e com ilhas maiores que 5 nm
sobre a superficie do filme.

O SPR revelou uma mudanca na reflectividade do filme, utilizando um laser de 633
nm, em funcao da rugosidade superficial, provocando deslocamentos para valores maiores
de 0, e um alargamento da curva de ressonancia (R—#). Essas mudangas na curva indicam
que ocorre um espalhamento dos plasmons de superficie devido a rugosidade superficial,
ocasionadas pelas estruturas formadas pelos diversos ORCs. Dos resultados obtidos e
os apresentados pela literatura, percebemos que, até o momento, ainda nao existe um
consenso na explicagao do fenomeno do espalhamento plasmons por superficies rugosas,
mas acreditamos que seria uma contribui¢cao importante para o entendimento do efeito
SERS.

Por fim, é interessante ressaltar que em nossos resultados, a rugosidade maxima e a
melhor espessura para o SPR, nao sao obtidos com o mesmo numero de ciclos, o que
indica que os melhores parametros para a SPR e para filmes SERS ativos podem nao ser
os mesmos, necessitando de uma investigagao mais apurada para entender uma possivel

relacao entre SPR e SERS.
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4.3 Avaliacao do fator de rugosidade de filmes finos

de ouro modificados eletroquimicamente

As técnicas microscopicas, tais como o AFM e STM, tém sido ferramentas tteis na
analise topografica e morfologica da superficie de eletrodos metélicos, além da capacidade
de fornecer diversos parametros tais como a rugosidade superficial. Como observado nas
segoes anteriores de resultados, a rugosidade é o parametro fundamental na intensificagao
do sinal Raman de moléculas adsorvidas sobre a superficie de eletrodos metalicos. Essa
intensificacao esta diretamente relacionada com o aumento do campo eletromagnético da
luz incidente devido aos plasmons de superficie das estruturas metalicas, e isso se deve a
rugosidade da superficie.

Entao, sabendo que a rugosidade de eletrodos metéalicos SERS ativos é um parametro
relevante, a avaliacao das técnicas de obtencao desse parametro se torna fundamental
para um melhor controle e entendimento do fenomeno SERS, além de possibilitar uma
melhoria nas condi¢oes experimentais.

Ao longo deste trabalho nos deparamos com algumas divergéncias entre os resultados
fornecidos pelo AFM e os da voltametria ciclica, em relacao ao parametro da rugosidade
superficial, principalmente para filmes finos de ouro que sofreram mais de 45 ciclos de
oxi-redugao. Observamos que as imagens de AFM da superficie de diferentes areas do
filme fino, dependendo das condigoes experimentais, podem fornecer valores distorcidos
de rugosidade.

Nesta secao de resultados, analisaremos as técnicas microscopia de forca atomica e de
tunelamento, e a voltametria ciclica na tentativa de avaliar quais destas técnicas podem
fornecer uma maior confiabilidade na obtencao da rugosidade da superficie dos filmes finos

de ouro apds serem submetidos a modificagoes eletroquimicas.

82



4.3.1 Avaliacao da rugosidade de filmes finos de ouro modifica-

dos eletroquimicamente por técnicas de microscopia

Muitos processos interfaciais e superficiais dependem diretamente da morfologia, tais
como os de adsorcao, friccao ou propriedades de contato elétrico. Nesses e em véarios
outros processos, a rugosidade possui um papel de fundamental relevancia.

Neste trabalho, os parametros de rugosidade da superficie dos filmes finos de ouro
tém despertado grande interesse devido a possibilidade investigar e compreender diversos
fenomenos superficiais, tais como o fenémeno da ressonancia de plasmon que ocorre apenas
na superficie de alguns metais.

A rugosidade quadratica média (rms), R,, e a rugosidade média, R,, sdo os parametros
frequentemente utilizados por diversas técnicas. Estes parametros sao calculados através

das seguintes equagoes:

Lo 1/2
=1
1 N
R, = N;|zi—3|; (4.5)

onde N é o numéro de pontos do perfil, z; é o niimero de pontos que descreve a altura

vertical relativa da superficie, e Z é a altura média da superficie obtida pela equacao:

1 N

A rugosidade quadratica média é geralmente o parametro mais obtido pelos softwares
de manipulacao de imagens do AFM e STM, pois qualquer mudanca na variacao da altura
média da superficie, devido a distor¢ao entre ponta-amostra, influenciara nas imagens do

AFM e STM, e consequentemente, no calculo de R, [113].
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Analise da Rugosidade através de Microscopia de Forca Atomica

Para determinar a rugosidade média (R,), e a média quadrética (R,), obtivemos ima-
gens de AFM de filmes finos antes e apds as modificagoes eletroquimicas ocorridas em
uma solucao contendo ions de Cl~. A Figura 4.37 apresenta as imagens de AFM da
superficie de um filme antes (a), apds 15 ciclos (b), apds 45 ciclos (c), e apds 60 ciclos (d)

de oxi-reducao.
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Figura 4.37: Imagem de AFM de um filme fino de ouro modificado por diferentes ORCs.

Imagens de 1 pm x 1lum.

As mudancas que ocorrem na superficie do filme decorrentes do aumento da rugosidade
ja foram exaustivamente discutidas nas segoes anteriores de resultados. Entao, podemos

apenas observar as mudancas significativas do perfil topografico, provocadas pelos ORCs,
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alterando parametros tais como: a utilizagao de diferentes cantilevers, modo de operacao
para contato ou nao-contato e a mudanga na forca de interacao entre a ponta de varredura
e a amostra. As mudancas desses parametros podem influenciar diretamente os valores
de 7.

Os valores de rugosidade R, e R, foram obtidos das imagens de diferentes areas da
superficie do filme, para obtermos uma média e o erro relativo das medidas. Utilizamos
dois cantilever de fabricantes diferentes, na tentativa de avaliar se a rugosidade possui uma
dependéncia com o tipo e formato da ponta utilizada. A imagem das pontas utilizadas é

mostrada na figura 4.38.

(b)

Figura 4.38: Cantilevers (a) fabricado pela nanoScience Instruments; (b) fabricado pela

pmasch.

Os valores de R, e R, utilizando diferentes cantilevers é apresentado no gréfico da
Figura 4.39 (a) e (b). Podemos observar que os valores de R, e R, diferem muito pouco,
e como o esperado, a rugosidade aumenta com o aumento do nimero de ORCs. Todavia,

o erro da medida também aumenta consideravelmente para superficies mais rugosas.
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Figura 4.39: Rugosidade R, e R, utilizando cantilevers diferentes.

Os valores de rugosidade alterando o modo de varredura para o modo nao-contato é
apresentado no grafico da Figura 4.40 (a), e na Figura (b) é apresentado o resultado da
variacao da forga de interagao entre a ponta do cantilever e a amostra. Os graficos foram
obtidos de imagens de um filme fino apés 45 ORCs.

A mudanca do modo de varredura contato para o modo nao-contato também nao
alterou de forma significativa os valores da rugosidade como mostrado em (a), mas o
erro para superficies mais rugosas também aumenta de forma significativa. O grafico (b)
evidencia que o aumento da forca de interacao entre a ponta e a amostra ocasiona uma

diminuicao consideravel no valor da rugosidade superficial.
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Figura 4.40: Rugosidade R, e R, (a) Modo nao-contato; (b) Alterando a forca de interacao

entre ponta e amostra.

A Figura 4.41 apresenta uma imagem de AFM da superficie de um filme fino de ouro
apos a superficie ser submetida a 45 ORCs. Alterando os valores da forca de interacao
entre a ponta e a amostra, obtivemos o perfil topografico da mesma regiao, e o resultado
¢é apresentado na figura é referente a varredura da ponta sobre a amostra com o valores
de 2 nN (a) e 7 nN (b).

Podemos observar que o perfil muda de forma significativa, ocorrendo um alargamento
do tamanho e forma dos graos com o aumento da forca de interacao. Também ocorre uma
mudanca nos picos e nos minimos do perfil topografico. Essa alteracao pode influenciar
nos valores da rugosidade, pois R, e R, possuem uma dependéncia direta com a altura

média (Z;).
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Figura 4.41: Imagem de AFM da superficie de um filme fino rugosos apds 45 ciclos de

ORC. (a) perfil obtido com 2 nNj (b) perfil obtido com 7 nN.

Atribuimos as alteragoes que ocorrem no perfil topografico as mudancas no formato
e tamanho da ponta de prova apds os diversos scans sobre a superficie do filme fino.
Essas alteragoes afetam os valores de rugosidade, como ja previsto por diversos trabalhos
(114, 115].

A figura 4.42 apresenta uma ilustracao da distorcao que a imagem de AFM pode
sofrer em funcao da geometria da ponta. Em superficies rugosas, o ponto onde a ponta
e a superficie estao em contato nao é necessariamente o apice da ponta, podendo ocorrer
significativas diferencas entre o ponto de contato e o apice da distor¢ao. O raio da ponta
de prova, em torno de 10 - 50 nm, nao é capaz de representar o perfil topografico da
superficie real [113, 114].

A analise de superficies rugosas de filmes finos modificados eletroquimicamente,

mostraram que diversos fatores influenciam na obtencao da rugosidade do filme. Fa-
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tores como o tamanho e a forma da ponta do AFM, a variagao da intensidade da forca de
interacao entre a ponta e a amostra, influenciam diretamente no calculo dos parametros

utilizados pelos softwares.

(b)

Perfil do AFM da superficie

Ponta do AFM

Superficie real

Figura 4.42: (a) Perfil de varredura da ponta do AFM na superficie de um filme fino.
Adaptado de [114]; (b) Geometria da ponta do AFM. Adaptado de [116].

Diante de todos estes fatores limitantes, também existe a impossibilidade da ponta do
AFM obter imagens de graos na ordem de dezenas de nanomeétros, pois a ponta possui
um &apice de aproximadamente de 50 nm. Na tentativa de superar essas limitagoes, ana-
lisaremos o fator de rugosidade obtido a partir das imagens de STM, sabendo que a ponta

de varredura do STM possui um didmetro menor quando comparado a ponta do AFM.
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Analise da Rugosidade através de Microscopia de Varredura por Tunelamento

Das diversas técnicas existentes para mensurar a rugosidade superficial, os instrumen-
tos comumente utilizados sao o profilometro de superficie e 0 AFM [114, 117]. Entretanto,
estas duas técnicas possuem a limitacao de sua sonda de varredura possuir um diametro
em torno de 1 um a 50 nm, impossibilitando a reproducao real da topografia de superficies
rugosas em escala nanométrica. Diante desta dificuldade, o STM torna-se uma técnica
promissora de varredura por sonda, devido ao arranjo de poucos atomos “frontais”da ponta
de varredura.

Na Figura 4.43 apresentamos as imagens e o perfil topografico obtidos do STM.
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Figura 4.43: Imagens de STM e perfil topografico da superficie de filmes finos antes da
modificagao eletroquimica (a); apds 15 ciclos (b); apds 45 ciclos (c) e apds 60 ciclos (d).

Imagens de 300 nm x 300 nm.

90



O STM também é capaz de analisar o perfil topogréfico e calcular a rugosidade da
superficie através dos mesmos parametros utilizados pelo AFM. O grafico da Figura 4.44
apresenta o fator de rugosidade R, e R, obtidos da superficie de filmes finos de ouro

modificados eletroquimicamente obtidos através das imagens de STM.
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Figura 4.44: Rugosidade R, e R, obtidos das imagens de STM.

O grafico mostra que os valores de rugosidade sao préximos dos obtidos através das
imagens de AFM. No entanto, o erro relativo das medidas de R, e R, ¢ significativamente
menor quando comparado com os valores obtidos das imagens de AFM, mas também
aumenta para superficies mais rugosas. A sonda metalica do STM possui um tamanho
menor do que 50 nm, devido aos seus poucos atomos frontais, possibilitando uma anélise
de superficie com rugosidade na escala nanométrica.

No Entanto, o raio (r) e a forma da ponta da sonda também podem causar distor¢oes
nas imagens obtidas e alterar os valores de rugosidade. Alguns trabalhos apresentam téc-
nicas para diminuir o raio da ponta, geralmente em torno de 0,2 a 0,5 pum, tais como a
imersao da ponta em solugoes de NaOH ou KOH, ou procedimentos eletroquimicos em
solucoes tricloroetileno-NaOH , garantido um afinamento da ponta na ordem de nanome-

tros [118, 119]. Mesmo com esses esforcos, os trabalhos revelaram que as imagens de STM,
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sempre apresentam distorcoes e podem fornecer interpretagoes equivocadas de alagarmen-
tos e limite de graos, e consequentemente, essas limitacoes podem influenciar e distorcer
o célculo dos parametros de R, e R,.

Diante das limitacoes apresentadas pelo AFM e STM, a voltametria ciclica pode ser
uma técnica que fornega uma maior confiabilidade na obtencao de um fator de rugosidade

da superficie dos filmes finos de ouro.
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4.3.2 Obtencao e analise da rugosidade de filmes finos por

voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica é uma técnica in situ capaz de determinar a area
eletroquimica ativa (A(Au)ative) da superficie de eletrodos metélicos [76].

A superficie de eletrodos rugosos possui uma corrente de oxidagao muito maior quando
comparada a superficies de eletrodos lisos, e esse efeito pode ser estimado em funcao da
area eletroquimica ativa, obtida através do voltamograma. Este método se baseia na
medida da adsor¢ao de monocamadas de oxigénio na superficie do eletrodo e a medida da
carga correspondente a esta monocamada. A drea sobre o pico catddico no voltamograma
é proporcional a area da superficie do ouro e é, entretanto, uma indicacao da rugosidade
da superficie [120]. O fator de rugosidade é calculado da razao entre a drea dos picos
catodicos e a area obtida da superficie do eletrodo de ouro sem modificagao. O valor da
carga necessaria para a reducao da camada de oxigénio quimissorvido no ouro, depende
da camada da estrutura cristalina do ouro, e utilizamos o valor de 390 uCcm ™2 como a
carga padrao de referéncia do ouro policristalino.

Obtivemos o perfil voltamétrico de filmes finos de ouro em uma solucao de Hy SO, a
0,1 M antes e apds a indugao da rugosidade superficial. Em outra célula eletroquimica,
contendo HyS0, (0,1 M) + KCI (5x1073M), a superficie do eletrodo é modificada apés

! na faixa de potencial

sucessivos ciclos de oxi-reducao a uam velocidade de 100 mV.s~
entre 0,1 V. a 1,6 V (vs. SHE).

Nas se¢oes anteriores, explicamos exaustivamente como a presenca do cloreto facilita
o processo de dissolugao/deposigdo do Au durante as diversas varreduras em potenciais

positivos e negativos, ocasionando um aumento na rugosidade da superficie do filme devido

ao aumento do tamanho e altura dos aglomerados.
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O voltamograma ciclico obtido apresentado na Figura 4.45, é o resultado da caracter-

izagao da superficie do filme antes e apés 15, 45 e 60 ciclos de oxi-reducao.
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Figura 4.45: Voltamograma ciclico de um filme fino de ouro antes e apds 15, 45 e 60 ORC.

O grafico revela que apds diversos ORCs ocorre um aumento continuo da corrente de
oxidagao/reducao, quando comparado com o voltamograma do filme antes de qualquer
modificagao superficial (curva preta). Apds 15 ORCs (curva laranja), j& observamos um
aumento na corrente de oxidagao, e o maximo é atingido apds 45 ORCs (curva vermelha),
e ap6s 60 ORCs ja observamos que a corrente sofreu um decréscimo (curva azul). Esta
variagao na corrente indica um aumento na érea eletroquimica ativa.

Para determinar a (A(Au).0a) realizamos a integracao dos picos de oxidagao dos
6xidos das curvas dos voltamogramas obtidas a 25°C entre 0,9 a 1,35 V (vs. SHE). Entao,
a (A(Au)aiva) € calculada da relacao entre a carga da corrente de oxidacao, (o, @1, @2
e (Y3 de cada voltamograma, e da carga padrao. Usualmente, o cdlculo de A(Au)qpipa €
expressa como um fator de rugosidade (f,,,)-

O fator de rugosidade do filme para diferentes ORCs é apresentado na tabela 4.5, e
como previsto, a rugosidade da superficie do filme aumenta em funcao do nimero de ciclos

de oxi-reducao.

94



Tabela 4.5: Fator de rugosidade de um filme de ouro

Ntumero de ciclos Rugosidade Erro relativo

0 1,15 0,05
15 1,39 0,06
45 1,75 0,08
60 1,62 0,08

Todavia, para superficies submetidas a 60 ORCs, o fator de rugosidade obtido através
do voltamograma ciclico apresenta um valor de rugosidade menor que o de superficies
submetidas a 45 ORCs, e estes resultados contradizem os resultados apresentados pelas
microscopias.

Podemos afimar que a técnica de voltametria ciclica foi capaz de fornecer uma maior
confiabilidade na tentativa de avaliar o fator de rugosidade da superficie de filmes finos
de ouro modificados eletroquimicamente, devido a algumas constatacoes: Como a area
geométrica do eletrodo de ouro foi mantida constante durante todo o experimento, e
os diversos ORCs ocasionaram um aumento na area eletroquimica ativa, esse aumento
significa que o cloreto ao induzir as modificagoes na superficie do filme, aumentou a quan-
tidade de atomos para a formacao das monocamadas de 6xidos, e a técnica de voltametria
ciclica é capaz de avaliar &tomo a atomo da superficie modificada do filme, e fornecer uma
maior confiabilidade na obtencao do fator de rugosidade superficial; e também podemos
afirmar que as técnicas de AFM e STM, apesar de serem comumente utilizadas para a
obtencao da rugosidade superficial, apresentaram flutuagoes significativas nos valores de
R, e R, em funcao de diversos fatores tais como: impossibilidade de avaliar rugosidades
nanométricas devido ao tamanho e forma da sonda de varredura, e provavelmente ocorre
modificagoes no perfil topografico das imagens pela mudanga da forga de interagao entre
ponta e amostra, além de obsevarmos aumentos do erro relativo na analise de superficies
que possuiam um maior grau de rugosidade. Além desses fatores, as técnicas de micro-
scopias fornecem apenas valores “localizados”da rugosidade da superficie, diferentemente

da voltametria ciclica que é capaz de avaliar toda a area da superficie do eletrodo.
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Capitulo 5

Conclusoes

Na primeira secao de resultados avaliamos a eficiencia de filmes finos de ouro, que
foram submetidos a diversos ciclos de oxi-reducao em uma solucao contendo cloreto, para
a utilizagao como substratos para SPR e SERS.

Iniciamos a investigacao utilizando filmes finos de ouro com espessura inicial de 50 nm,
pois nessa espessura, o filme de ouro apresenta as melhores propriedades épticas para o
SPR. Uma anélise preliminar sobre uma possivel influéncia da sub-camada de cromo nas
propriedades superficiais do filme fino, utilizando a técnica de voltametria ciclica, revelou
que mesmo apds o filme ser submetido a diversos ciclos de oxi-redugao em uma solugao de
Hy50,, ou na solucao de H,SO4+KCl, os voltamogramas ciclicos permaneciam inalte-
rados, apresentando sempre o perfil voltamétrico do ouro policristalino, sem detectarmos
tragos de difusao de cromo para a superficie do filme. Essa investigacao inicial foi impor-
tante, pois tivemos a garantia que a superficie esta livre da influéncia do cromo, e pode ser
utizada como substrato para SERS sem dificultar a adsorcao de uma molécula organica
na superficie do ouro.

Os filmes finos de ouro submetidos a diversos ORCs na solugao contendo KC'l, apre-
sentaram um aumento significativo na sua corrente de oxidacao e de redugao, quando
a superficie foi caracterizada na solucao de H>S0O4. Esse aumento na area da curva do
voltamograma ocorre devido ao aumento da &area eletroquimica ativa, significando que

houve um aumento da rugosidade da superficie do filme apdés os ORCs. Os filmes com
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diferentes rugosidades foram utilizados como substratos para SERS.

Os ciclos de oxi-redugao provocaram modificacoes na superficie do filme de ouro que
foram acompanhadas utilizando as técnicas de Microscopia de for¢ca Atomica (AFM) e
de Tunelamento (STM). O AFM demostrou um aumento considerdvel da rugosidade da
superficie do filme fino apdés diversos ORCs na solucao contendo cloreto. No entanto,
observamos que a espessura do filme diminui gradativamente com o aumento do niimero
de ciclos de oxi-reducao, devido a diluicao do ouro para a solucao. O AFM foi utilizado
para obter a espessura do filme, inicialmente de 50 nm, e apds os 30 ORCs contatamos
que o filme apresenta uma espessura em torno de 30 nm. O controle da espessura do
filme de ouro apds diversos ORCs é importante para o aparato de SPR que possui uma
dependeéncia direta com a espessura do filme.

O espectro UV-Vis do filme, antes e apds as modificacoes eletroquimicas, apresentou
uma banda em torno de 600-800 nm, significando que as ilhas de ouro estao agregadas, e
espectro sofre mudancas apenas na intensidade apds os ORCs.

O aparato de SPR montado demonstrou sensibilidade para mensurar diferentes espe-
ssuras do filme. E apds 30 ORCs, o minimo tém um aumento no sinal de reflectancia, que
foi explicado em funcao da diminuicao da espessura do filme. O deslocamento do minimo
para maiores valores do angulo de reflexao, foi explicado pela possivel adsor¢ao de haletos
de ouro e ions Cl~ na superficie, ou, o mais provavel, devido ao aumento da rugosidade
superficial que modifica os parametros épticos.

Obtivemos o espectro SER da molécula de 2-tiouracil adsorvida na superficie de um
filme de ouro apods ser submetida a 30 ORCs, confirmando que os filmes de ouro, com
espessura e rugosidade controlada, podem ser utilizados como substratos SERS ativos.
No entanto, observamos que o filme fino de ouro com a espessura de 50 nm possuem a
limitacao dos ORCs dissolver, apés poucos ciclos, a camada de ouro e expor a sub-camada
de cromo ou o substrato de vidro.

Na secao seguinte de resultados trabalhamos com os filmes com espessura inicial de 100
nm, onde conseguimos obter diversas espessuras e rugosidades, utilizando as modificagoes
eletroquimicas, e nesta espessura minimizamos a possibilidade de atingir a sub-camada

de cromo ou o substrato de vidro.
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A voltametria ciclica mostrou que utilizando a concentracio de 5x1073 M de KCI
adicionada na solucao a 0,1M de H3S0y, apds 45 ORCs obtemos a rugosidade maxima
do filme fino de ouro.

As imagens de AFM e STM confirmaram que a rugosidade da filme fino aumenta com
o numero de ciclos de oxi-reducao. As microscopias revelaram um aumento da ilhas de
ouro apés os diversos ORCs, e o filme submetido a 45 ORCs, possui o maior valor de
rugosidade, e apresentou ilhas com tamanho em torno de 100 nm formado por pequenos
graos. O STM mostrou com alta resolucao o tamanho e altura das ilhas de ouro formadas
ap6s os ORCs. O AFM foi utilizado para medir a espessura do filme apds o processo
de eletrodissolug¢ao do ouro, e observamos um comportamento linear na diminuicao da
espessura da camada do ouro. Na espessura inicial de 100 nm foi possivel obtermos
substratos para SPR e SERS com diversas espessuras e diferentes valores de rugosidade.

Os espectros UV-Vis mostraram que ocorre apenas uma diminui¢ao na intensidade da
absorbancia apds os diversos ciclos de oxi-reducao. Também nao foi observado desloca-
mentos da banda de plasmon, confirmando que as ilhas de ouro continuam aglomeradas,
no entanto, o tamanho dessas ilhas aumentou gradativamente.

Os resultados de SPR demostraram que o aumento da rugosidade da superficie dos
filme finos de ouro provocam um deslocamento angular e alargamento da curva de
ressonancia. Essas modificagoes na curva do SPR estao relacionadas com o espalhamento
dos plasmons de superficie. Deste resultado, constatamos a necessidade de um modelo
tedrico matematico que discuta o comportamento dessas curvas.

De acordo com os resultados apresentados pelos espectros SER do filme com espessura
inicial de 100 nm, observamos que os filmes de ouro apds serem submetidos aos ORCs
intensificam o sinal Raman da molécula do 2-tiouracil adsorvido sobre a superficie. A
superficie apés 45 ORCs, fornece os melhores substratos para SERS. Esses substratos
possuem a rugosidade e tamanho ideal das ilhas de ouro para que ocorra a intensificagao
do sinal Raman.

Por fim, devido as inconsisténcias apresentadas entre os valores de rugosidade obtidas
via AFM, STM e através da voltametria ciclica. Observamos que as microscopias apre-

sentaram variagoes nos valores da rugosidade devido aos problemas de convolugao entre
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a ponta e a superficie, e que para filmes de ouro com rugosidade nanométrica, o fator
de rugosidade obtido através dos voltamogramas ciclicos apresentaram resultados mais
confidveis, pois a voltametria permite uma caracterizacao total da superficie dos filmes
finos apds as modificacoes eletroquimicas.

O controle da espessura do filme e a obtengao de uma rugosidade ideal, tornam os
filmes finos de ouro modificados eletroquimicamente como substratos de grande potencial
para serem utilizados em aparatos que combinem SPR-SERS, na tentativa de contribuir

na elucidagao do efeito SERS.
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Apeéendice A

Ressonancia de Plasmon de

Superficie

A.0.3 Conceitos fundamentais

Considerando uma radiagao eletromagnética incidindo em um plano de caracteristicas
ideais com um angulo de incidéncia 6; e angulo de refracao 6,., em relacao a normal Z, como
esquematizado na figura Al, na interface dos dois meios dielétricos, a onda incidente fica
sujeita ao fenomeno de reflexao e refragao. Observa-se que parte do feixe que é refratada
propaga-se para dentro do vidro.

Uma caracteristica importante é a conservagao do vetor paralelo ao plano kj, isto é, o

vetor paralelo a interface, e pode ser escrita como:

kisenb; = k,senl, = k;senb; (A.1)

Entretanto, observa-se que a ressonancia de plasmon s6 é possivel para alguns angulos,
e de acordo com a equacao 2.3, a reflexao e a refracao sao determidas pela lei de Snell-

Descartes, dada por:

nisend; = kosent, (A.2)
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kK,

Figura A.1: Representagao de uma onda plana polarizada transversal incidente, e de
suas componentes de reflexao e refragao, na interface de um plano de meios dielétricos

diferentes.

Quando a luz passa de um meio de maior indice de refragdo (n;) para outro meio
de menor indice de refracdo (ns), pode ocorrer o fenoomeno de reflexdo interna total.
Sabendo que se n; > no, para angulos ¢; > 6, o raio transmitido deixa de existir, e toda
a luz é refletida na superficie que separa os meios, sendo 6c o angulo critico de reflexao
interna total como descrito na equacao 2.2.

Em 1968, Otto e Kretschmann desenvolveram um sistema, utilizando uma configuracao
de prismas acoplados a filmes metdlicos, para excitar plasmons de superficies baseados no
conceito da reflexao interna atenuada (ATR). Na configuragao de Otto, Figura A.3(a),
o prisma e a superficie metdlica sao separadas por um dielétrico, geralmente o ar. A
configuragao de Kretschmann , Figura A.3(b), coloca-se o filme metdlico entre o dilétrico

e 0 prisma.

101



Luz cidente
N

. Detector
b [

| /
X

Pristia &% /
\u/
Dieletrico (ar)
Filine 1netilico . 5uﬁa¢erpiasmon

(a) Configmacio de Otto

Luz inciclente

Detector
™ 7
\\\ /f
\\ /i
@ //
1\‘:4' : //;
Pisma N
N
]
Filine metilico i
Dielétrico (ar) | Surface Plasmon

() Configuracio de Kretsclunann

Figura A.2: Configuragao de Otto e Kretschmann para obtencao de plasmons de superficie

Uma onda eletromagnética em um meio pode ser descrita por um vetor campo elétrico
E e um vetor campo magnético B. As equacoes de Maxwell descrevem esses campos em
um meio homogeéneo, isotrépico, linear e estaciondrio (CGS), essas equagoes sao dadas

por:

V-D=p (A.3)
V-B =0 (A.4)

0B
vXﬁ:—5; (A.5)

oD
Vxﬁ:J+5; (A.6)
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onde o vetor deslocamento elétrico E e o vetor indugao magnética H estao relacionados
com a interacao do campo com a matéria, e a grandeza p é a densidade de carga livre.

Estas equagoes sao estao relacionadas por:

J = oE (A7)
D = egE (A.8)
B = puoH (A.9)

A.0.4 Equagao da onda eletromagnética

Das equagoes de Maxwell é possivel obtermos a componente do campo elétrico (E) e
do vetor indugao magnética (H). Substituindo A.5 em A.9, e em A.6 substituimos A.7 e

A.8, teremos:

OH
E
V x ﬁ:aE+eega(9—t (A.11)

Aplicando o rotacional nas equacgoes A.10 e A.11, e assumindo que as densidades de

carga elétrica p e de corrente J sao nulas, teremos:

OE O’E
V2E = O'[LMOE + M/LUEGQﬁ (A12)
Da mesma forma teremos:
OH 0*H
217 —
V°H = Olio + JiHoceo— 5 (A.13)
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A solugao para o campo elétrico na forma de onda plana pode ser escrita como:

E = Eje'kr—) (A.14)

sendo Eq o vetor polarizacao e k o vetor unitario na direcao e sentido da propagacao
da onda.

A solucao para a equacao A.13 é dada por:

H = Hye!kr—?) (A.15)

onde w é a frequéncia da onda, e k tem magnitude k = nkg, sendo kg = 27 /) o vetor

de onda no vécuo e n = /¢ o indice de refragao do meio.

A.0.5 Condicgoes de contorno na interface entre dois meios dife-

rentes

As equagoes de Maxwell sao validas apenas para meios cujas propriedades fisicas sejam
continuas. Entao, na regiao de interface entre dois meios, Figura A.l, teremos uma
descontinuidade nos vetores E, H, D e B, a conexao entre as solucoes é possivel através
de relagoes de continuidade entre algumas das componentes dos campos. As condigoes de
continuidade podem ser obtidas diretamente das equacoes de Maxwell. Essas relagoes de

conservacao dos vetor campo elétrico e inducao magnética sao dadas por:

B,y = Boy (A.16)

ElT - E2T (Al?)

Tomando a Figura A.1, os campos incidente, refletido e transmitido na interface entre

os meios 1 e 2 sao dados por:

E’i = Eliei(ki.riwt) (A18)
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E, = E ¢!ker=eD) (A.19)

Et = EQiei(kt.r_wt) (AQO)

sendo k;, k, e k; os vetores de propagacao das ondas incidente, refletida e transmitida
e w a frequéncia da onda. Podemos escrever os vetores de propagagao da onda como

sendo:

w
k| = [k | = e (A.21)

w

k| = e (A.22)

onde n;y e ny sao os indices de refracao do meio 1 e 2.
Aplicando as condigoes de contorno de Maxwell, considerando na interface z = 0,

teremos:

ki-r=k,-r=k;-r (A.23)

Entao, aplicando A.6, considerando J = 0, nas equagoes e considerando as componentes

nas direcoes x e z, obtemos:

w

kleyl = —EgEIl (A24)
C
w

k.oHys = —€2E; (A.25)
C

Das condicoes de contorno obtemos as relacoes de dipersao dos plasmons de superficie,

como sendo:

kzl + kz2

€1 €9

—0 (A.26)

Isto mostra que os plasmons de superficie podem somente existir na interface entre
dois materiais que possuam constantes dielétricas diferentes, como por exemplo, a interface

metal /dielétrico.

105



Da equagao A.23, podemos escrever o vetor k; da seguinte forma:

K24k = (%’)2 (A.27)

Dessas equacoes obtemos a equacao 2.4 do vetor de onda de propagacgao das ondas de
plasmons superficiais numa interface metal/dielétrico que chamamos de kpg.

Podemos obsevar da figura A.3 que a curva de dispersao dos plasmons, esta abaixo
da curva de dispersao dos fétons propagando no dielétrico “ar”. Entao, para aumentar o
momento do vetor de onda da luz incidente, de forma que os plasmon de superficie recebam

energia da onda incidente, geralmente utiliza-se prismas como acopladores épticos.

35 . . . .

3r Féton 7
25 .

2 - i

Plasmons de superficie

Energia

151 .

1 - i

05 | 1

0 0.05 0.1 015 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 045 0.5
k, (108 m™)

Figura A.3: Plasmon de superficie em um metal. Curva de dispersao dos plasmons (linha

preta)

A relacao de dispersao do foton livre é dado pela equacao 2.3, no qual sempre é menor
que o vetor de plasmon de superficie (kpg). Como ja foi exposto no capitulo 2, em um
determinado angulo a componente paralela do féton sera equivalente ao vetor kpg, entao,
observamos uma queda na reflectancia devido a formacao da onda evanescente. FEsse
angulo de ressonanica do sistema é dado pela equagao 2.5, que depende diretamente das
propriedades épticas do sistema, como as constantes dielétricas do metal, prisma e da

amostra.
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Apeéendice B

Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que tem recebido grande destaque na in-
vestigacao de estruturas moleculares de espécies adsorvidas de compostos organicos ou
inorganicos permitindo assim sua identificagao.

Esta técnica apresenta algumas vantagens em relagao as demais técnicas vibracionais,
por permitir facil acesso a regides de niimero de onda mais baixo e possibilitar a obtencao
de espectros em solugoes aquosas, devido ao fato de que a dgua nao causa interferéncia.

Os espectros Raman sao obtidos quando uma amostra é irradiada com uma fonte laser
de radiagao monocromatica no visivel ou no infravermelho préximo. Durante a irradiagao,
o espectro da radiagao espalhada é medida em um certo angulo com um espectrometro
apropriado. Entretanto, a seccao de choque para o espalhamento Raman é muito pequena,
como consequéncia, sua deteccao e medida sao mais dificeis do que em um espectro no
infravermelho [121].

Quando uma onda eletromagnética incide com a matéria, ela pode causar uma per-
tubacao periddica, nos elétrons que continuem as moléculas, com a mesma frequéncia
vy do campo elétrico da onda incidente. Nesse processo, pode ocorrer absorcao da radi-
acao incidente e causar modos de vibragao da molécula ou causar excitagoes de transicoes
eletronicas do alvo.

O espalhamento da luz por uma molécula, pode ser elatico se a luz espalhada tiver a

mesma frequéncia da luz incidente. No entanto, se uma fracao da luz espalhada difere da
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frequéncia da radiacao incidente, esse proceeso é chamada de espalhamento inelastico. O

espalhamento Raman é um exemplo de esplamento ineléstico.

Onda
Eletromagnética
incidente

Campo Elétrico

Onda
eletromagnética
espalhada

Figura B.1: Espalhamento da luz por um momento de dipolo induzido por uma onda

eletromagnética incidente

Quando a radiagao interage com a matéria, a oscilacao ou pertubacao da nuvem
eletronica resulta em uma separacao periddica de cargas que é chamado de momento

de dipolo induzido, e pode ser dado por:

P=aFE (B.1)

onde « é chamado de polarizabilidade da ligacao e E o campo elétrico da onda incidente
de uma radiagao com frequéncia v, incidindo sobre um analito, podendo ser descrito pela

equacao:

E = Ejcos(2mut) (B.2)

onde Fy é a amplitude da onda. Substituindo a equagao B.2 em B.1, teremos o
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momento de dipolo com dependencia temporal:

P = aFEycos(2muyt) (B.3)

Devido a pertubagao da nuvem eletronica de uma estrutura molecular depender da
localizacao dos seus atmos individuais, entao a polarizabilidade é uma funcao da posicao
dos atomos constituintes. Para qualquer ligacao molecular, os atomos individuais estao
confinados a modos vibracionais especificos, e os niveis de energia vibracional sao quan-
tizados de maneira similar as energias eletronicas. A energia vibracional de um modo

particular é dado por:

1
onde j é o nimero quantico vibracional e v, é a frequéncia do modo vibracional, e A a

constante de Planck. O deslocamento fisico dQ) dos atomos das suas posi¢oes de equilibrio

devido aos modos de vibragao particular pode ser exprsso por:

dQ = Qo cos(2mv,t) (B.5)

sendo Qg o deslocamento maximo sobre a posicao de equilibrio. Para deslocamento
pequenos, a polarizabilidade a pode aproximada para uma expansao da série de Taylor
de acordo com a equacao:
Oa

o= Qg+ %dQ (BG)

onde g ¢ a polarizabilidade da ligacao na posicao de equilibrio.

Entao, substituindo B.5 na equacgao acima, a polarizabilidade pode ser escrita como:

0
a=oy+ %QO cos(2mu,t) (B.7)

Substituindo a equacao B.7 em B.3, a equacao para o momento de dipolo induzido

terd a formas

P = ayEy cos(2mit) + g—gQOEO cos(2mpt) cos(2muyt) (B.8)
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Aplicando uma identidade trigonométrica na equacao acima, vemos que:

da QoEy
90 2

P = ayEy cos(2mipt) + ( ) {cos[2m(vy — vy)t] + cos[2m(vy + 1,)t]} (B.9)

O primeiro termo dessa expressao corresponde a espalhamentos com a mesma frequén-
cia da onda incidente, ou seja o espalhamento é eldstico (Rayleigh ou Mie). O segundo e
terceiro termo, correspondente a espalhamentos inelasticos, é referente ao espalhamento
Raman, com frequéncias vy — v, referente ao espalhamento Stokes, e 1y + v, ao espal-
hamento anti-Stokes.

Deve-se observar que a condi¢ao necessaria para que ocorra o espalhamento Raman é
que a polarizabilidade varie em fungao da distancia, isto é, o termo da/9(Q) deve ser maior
que zero. E importante observar que os deslocamento Raman dependem apenas v, e é
independente do comprimento de onda da radiacao incidente.

Geralmente, o espalhamento Rayleigh tem uma probabilidade maior de ocorrer que o
espalhamento Raman, devido a probabilidade maior de ocorrer eventos de transferéncia
de moléculas no estado fundamental e a reemissao e retorno dessas moléculas ao estado
fundamental. Uma representacao do diagrama dos niveis de energia é apresentado e

explicado no capitulo 2 dessa tese.

B.0.6 Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie

O espalhamento Raman normal apresenta baixa secao de choque na tentativa de obter
espectros Raman de adsorbatos sobre uma superficie lisa, tornando o maior obstaculo
dessa técnica para diversas aplicacoes cientificas. Para superar essa limitacao, Fleis-
chmann e colaboradores, observaram que monocamadas de moléculas nao ressonantes,
tais como a piridina, quando adsorvidas sobre a superficie da prata exibe uma grande
aumento no sinal Raman, aproximadamente da ordem de 10°. Inicialmente, esse compor-
tamento foi atribuido ao aumento da area efetiva do eletrodo apds a aplicacao de varios
ciclos de 6xido-redugao, o que permitiria um niimero maior de moléculas adsorvidas. [32].

Posteriormente, dois trabalhos independentes mostraram que o aumento da intensidade
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obtida nao podia ser atribuida apenas ao aumento na area do elétrodo, e que os espectros
apresentavam intensidade muito maior do que a esperada através do aumento na rugosi-
dade. O efeito foi denominado de Espalhamento Raman intensificado por superficie ou

efeito SERS. [122].

'2? 2’1 i ﬂ'Raman

4

Figura B.2: Esquema simplificado do processo SERS. Adaptado de [123].

A natureza exata o aumento da intensificacao do sinal Raman ainda nao é completa-
mente compreendida, mas aparenta ser ocasionada pela contribuicao de dois mecanismos,
o mecanismo Eletromagnético e o mecanismo quimico, como pode ser observada pela

equagao abaixo [124]:

I.(SERS) o | Eo]*| Es|*(vo — 1) > _ @i (B.10)

sendo Ey e E; o campo elétrico das radiagoes incidente e espalhadas, respectivamente.
As frequéncias das radiacoes nug e v,, sao da radiacao excitante e do modo vibracional, e

@; ; € o tensor polarizabilidade de transicao no modo vibracional.
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Mecanismo Eletromagnético

Nesse mecanismo considera-se uma intensificacao do campo elétrico préximo a superfi-
cie do metal devido a ressonancia de plasmon de superficie, que ¢é a excitacao coletiva dos
elétrons da banda de conducao localizadas em particulas metalicas pela acao da radiagao
eletromagnética incidente. Os metais tipicos usados para SERS sao ouro, prata e cobre,
apesar do efeito também ter sido relatado também em outros metais como platina, Pd, e
em outras superficies, tais como a de TiOs.

O efeito da ressonancia de plasmon de superficie gera um campo elétrico na particula
metdlica que decai rapidamente com a distancia (1/r?). Entretanto, o campo eletromag-
nético incidente atuando na moléula adsorvida pela superficie da particula metalica é
aumentado devido a adicao do campo elétrico da particula metalica. Entao, o molécula
proxima a uma nanoparticula metalica experimentara um aumento no campo quando
camparado essa molécula em uma superficie lisa ou nao metélica. Este aumento na in-
tensidade do campo experimentado pela molécula levara ao aumento do sinal Raman.

A figura B.2 mostra uma ilustracao esquematica do conceito da intensificacao do sinal
Raman de uma molécula adsorvida sobre uma superficie metalica. Uma molécula ativa
Raman colocada a uma distancia d da superfice metalica e irradiada com uma onda
eletromagnética incidente com comprimento de onda Ay e campo Ej. Este campo eletro-
magnético incidente induzird um momento de dipolo induzido na nanoparticula metéalica

de campo Ey,. A molécula Raman experimentara um campo E); dada pela equagao:

Ey = Ey+ Ey, (B.11)

A equacao acima representa a suposicao do campo elétrico incidente e o campo do
dipolo induzido na particula metalica.

Entao, a molécula se encontra na vizinha de uma espera metélica e sob a acao de um
campo FE)y, o fator de aumento do campo representado por A(v) é defino como sendo a

relagdo do campo da molécula ao campo incidente , que é dado por [125]:
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_Eulv)  e—g o\’
Alv) = Eo(v) e+ 2 <r+d) (B.12)

A equagao acima mostra que A(v) é forte quando a parte real F(v) for igual a —2¢.
Adicionalmente, a parte imagindria £(~) também necessita ser pequena. Esta condigao
ocorre durante a excitacao ressonante dos plasmons de superficie de uma nanoparticula
metalica. Entao, a superficie metalica atua amplificando o campo eletromagnético inci-
dente experimentado pela molécula e a radiacao Raman espalhada, e levando em con-
sideracao ambas intensificacoes, o fator de intensificacao eletromagnético total para a
intensidade do sinal Raman de uma banda Raman com frequéncia v, pode ser defina

CO1mo:

e(w) —eo |* | ews) —eo |7 \"
e(vp) +2e0| |e(vs) 4 2e0 (7’ n d) (B.13)

A equacao demonstra que a escala aumenta a quarta poténcia do campo local da

Gem(vs) = |Avy | Avy)? ~

nanoparticula metélica e é dependente fortemente do campos incidentes e espalhados em
ressonancia com os plasmons de superficie da nanoparticula metalica. O SERS nao requer
o contato direto entre a molécula e a superficie metalica, e o campo de um dipolo diminui
fortemente com o aumento da distancia de (1/d)? para a quarta poténcia resultando em

uma dependéncia de (1/d)'? [125].

Mecanismo Quimico

Através de observagoes experimentais, tem-se evidéncias que o mecanismo eletromag-
nético nao é o unico a contribuir para o efeito SERS, ou seja, existem outros mecanismos
envolvidos no fenomeno. Os resultados experimentais indicam que a interacao quimica
entre a superficie e o adsorbato tem papel importante na intensificagao do sinal Raman
[126, 127]. A intensificagao prevista pela contribuigdo do mecanismo quimico em superfi-
cies de metais como Ag, Au e Cu corresponde a 1-2 ordens de grandenza.

Em suma, quando ocorre uma interacao especifica de um adsorbato com a superficie
de uma nanoparticula metdalica, os niveis eletronicos da molécula adsorvida interagem

com os elétrons do metal sofrendo um alargamento devido essa interagao. Dependendo
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da proximidade entre entre os niveis de energia dos orbitais de fronteira da molécula e do

nivel de Fermi do metal, transicoes de carga do tipo molécula-superficie podem ocorrer.

LUMO

E. () e
1 Fermi (E)
—~ W wn~ee

{LT_ .!

Energia

= HOMO \

Adsorbato

Figura B.3: Diagrama de niveis de energia para uma molécula adsorvida em uma superficie

metélica. Adaptado [128].

Baseado no acomplamento elétron-foton, o primeiro modelo do espalhamento Raman
induzido pelo adsorbato foi proposto por Otto e colaboradores [127]. O mecanismo de
transferéncia de carga pode ser entendido observando o diagrama da figura B. e através

dos seguintes passos [128]:

(a) Um f6ton incidente com energia A induz uma transi¢do intrabandas criando uma

lacuna;

(b) Uma transferéncia eletronica entre o metal e o nivel eletronico excitado do adsorbato

ocorre por tunelamento;

(¢) A Emissao de fétons com energia A" ocorre quando o par elétron-lacuna é aniquilado,

deixando a molécula adsorvida excitada vibracionalmente.

Desde o orbital mais ocupado (HOMO) e o orbital menos ocupado (LUMO), os ad-
sorbatos sao simetricamente dispostos energeticamente em relagao a energia de Fermi do
metal, a transferéncia de carga pode ocorrer cerca da metade da energia de excitagao

molecular intricica dos adsorbatos.
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