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Introducao

Filmes finos de ouro, construidos por sucessivas
deposicdes de nanoparticulas em suspensao, foram
otimizados para uso como substrato em
espectroscopia de espalhamento Raman
intensificado por superficie (Surface-Enhanced
Raman Scattering - SERS), utilizando-se cristal-
violeta como molécula de prova. O objetivo foi evitar
a perda da ressondncia com o plasmon de
superficie por modificacdo dos tamanhos das
nanoestruturas quando da adsorg&o do analito.

Resultados e Discussao

O desempenho do substrato foi monitorado por
mapeamentos da superficie por microscopia
Raman, obtendo espectro SERS do cristal-violeta
em diferentes pontos e utilizando radiacdes
excitantes de comprimentos de onda 632,8, 785 e
1064 nm. As nanoparticulas foram sintetizadas em
suspensdes aquosas’ e depositadas sobre laminas
de vidro modificadas com mercaptopropiltrimetoxi-
silano.? Entre cada deposicdo a superficie foi
modificada com propanoditiol. Foram construidos
flmes com 6 e 10 deposicbes sucessivas de
nanoparticulas de ouro. A concentragdo da solucéo
do analito foi de 1,0.10™ mol L™. Os espectros foram
obtidos em espectrdbmetros Bruker modelos RFS-
100 e Senterra e as intensidades das radiacfes
excitantes foram cuidadosamente escolhidas para
ndo modificar a superficie.

Os filmes de ouro obtidos com 6 deposi¢des tiveram
melhor desempenho quando excitados em 632,8
nm. Isto indica que houve um grande numero de
nanoestruturas formadas que possuiam transicao de
plasmon de superficie em ressondncia com esta
radiacdo. Foram observados espectros SERS do
cristal-violeta com todas as linhas de excitacdo, mas
com excitacdo em 1064 nm a reprodutibilidade e a
razao sinal/ruido média ndo foram adequadas.

Os espectros SERS do cristal violeta foram, em
média, mais intensos em filmes formados por 10
deposicdes de nanoparticulas de ouro, quando
comparados com os de 6 deposic¢des, para todas as
linhas de excitacao utilizadas. Este resultado indica
que houve grande dispersdo de tamanhos nas
nanoestruturas formadas, com Varios sitios
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apresentando ressonéncia entre o plasmon de
superficie e as 3 radiagdes excitantes. A linha de
excitacdo em 632,8 nm mostrou, hovamente, um
ndmero maior de espectros com boa razédo
sinal/ruido e elevada reprodutibilidade (Figura 1).

Figura 1: Espectros SERS do cristal violeta
adsorvidos sobre filme de ouro (10 deposi¢des de
nanoparticulas) com excitagdo em 632,8 nm e mapa
de intensidades.

A possibilidade de que o efeito Raman-ressonante
estivesse interferindo nos resultados de otimizacao
foi descartada pela obtencdo dos espectros Raman
normal do cristal-violeta depositado sobre lamina de
vidro sem o filme metalico. As intensidades Raman
obtidas com todas as linhas de excitacdo, nesta
condicao, foram despreziveis.

Conclusodes

Os filmes finos de ouro, obtidos por 10 deposi¢cdes
sucessivas de nanoparticulas, mostraram excelente
desempenho em espectros SERS do cristal-violeta,
com radiacBes excitantes de comprimento de onda
no vermelho e infravermelho préximo.
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