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Introducao |

A espectroscopia Raman intensificada por
superficies (SERS, surface-enhanced Raman
scattering) € uma ferramenta analitica poderosa, a
qual faz uso do processo de intensificacdo Optica
caracteristico de nanoestruturas que suportam
excitacdes de plasmon localizadas.! O efeito SERS
€ otimizado em materiais anisotropicos, nos quais a
simetria reduzida permite uma intensificacdo mais
intensa de campos eletromagnéticos em suas
proximidades.? Este trabalho visa 0
desenvolvimento de substratos com base em
nanoparticulas de ouro e prata em formas de
bastdes e cubos para serem utilizados na analise
espectroscopica vibracional do herbicida ametrin
(Fig. 1). Busca-se também compreender o0s
mecanismos de adsor¢do dessa molécula sobre os
diferentes  substratos metélicos utilizando-se
calculos DFT.
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Figura 1. Férmula estrutural do ametrin.

Os procedimentos de sintese de nanocubos de
prata e nanobastdes de ouro foram baseados nos
trabalhos de Im et al.® e Murphy et al.”. A Figura 2
mostra a caracterizacdo morfolégica e eletrénica
das particulas, importante para que se estabeleca a
correlagdo entre suas propriedades opticas, suas
desempenhos

nanoestruturas e
substratos SERS.
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Figura 2. Espectros de extingdo e imagens MEV de (a)
nanobast6es de ouro e (b) nanocubos de prata.

O espectro de extingdo caracteristico dos
nanobastdes mostra duas bandas plaménicas (616
e 777 nm), atribuidas respectivamente aos
componentes transversais e longitudinais. O
plasmon superficial das particulas de prata origina
uma absorgdo em regides de maiores energias (ca.
420 nm). Essas particulas mostraram-se estaveis, e
apresentam distribuicdo de tamanhos adequada
para experimentos SERS utilizando-se radia¢fes
excitantes no visivel e infravermelho préximo.
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Figura 3. (a) Espectro Raman do ametrin soélido (b) espectros
SERS de solugbes aquosas de ametrin 1,0 10° molL™ em (b)
nanocubos de Ag; (c) nanobastfes de Au. Aex.. = 632,8 nm.

Observa-se que o0 processo de adsorcdo da
ametrina sobre os dois substratos resulta em
altera¢bes significativas nos espectros vibracionais
(Fig. 3). Tais mudancas refletem a natureza da
interagdo quimica entre a molécula adsorvida e as
nanoparticulas metalicas metal. O espectro obtido
sobre o substrato de prata (Fig. 3b) mostra
intensificacdo dos modos vibracionais em 1128,
1227 e 1400 cm™ (caracteristicos da regido N-H)
enquanto sobre substrato de ouro (Fig. 3c) ocorre
intensificacdo do modo em 720 cm™ (caracteristico
do modo vcs)’. Para melhor compreensdo dos
espectros SERS, foi realizada uma analise
vibracional através de DFT:B3LYP/6-31G. Os
resultados obtidos nesses calculos sdo compativeis
com diferentes geometrias de adsor¢do da molécula
sobre os metais. Enquanto a adsor¢éo sobre o ouro
ocorre através do S, a adsorcdo sobre a prata
envolve predominantemente os grupamentos NH.

Conclusoes

Substratos formados por nanobastfes de ouro e
nanocubos de prata mostrara-se adequados para
estudos vibracionais do herbicida ametrin, mesmo
em baixas concentracBes. Resultados SERS e
calculos DFT sugerem que a geometria de adsorcao
molecular dependente da composi¢cdo e morfologia
das nanoestruturas.
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