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Introducao

Desde a descoberta do efeito SERS, ha mais de 30
anos, um dos desafios da técnica consiste em obter
superficies que tenham como caracteristica altos
fatores de intensificacdo do espalhamento de
radiacdo e reprodutibilidade no seu desempenho.
Isso porque a atividade SERS da superficie
depende mito de caracteristicas morfolégicas em
escala nanométrica da superficie metalica. Varias
abordagens foram e vem sendo usadas com esse
propdsito e, mais recentemente, métodos de
nanoengenharia vem sendo usados com relativo
éxito na preparacdo de superficies com
ultrasensibilidade. Nesta investigagdo uma nova
abordagem € proposta buscando a criagdo de
descontinuidades na superficie através da insercao
de atomos na estrutura cristalina de metais que
apresentem atividade SERS, neste caso a insergao
de chumbo em ouro policristalino.

Resultados e Discussao

Foram utilizadas microbalancas de quartzo (MBQ),
que possuem em cada face um eletrodo de ouro.
A literatura mostra que a deposicdo de Pb sobre Au
policristalino leva a inser¢do de Pb na estrutura
cristalina do substrato metélico, formando uma liga
de espessura sub-nanométrica’. As camadas mais
externas de chumbo sofrem oxidacdo formando
uma pelicula de 6xido com quantidades variaveis
de carbonato, dependendo da concentracao de CO,
e da umidade relativa a que o filme fica exposto®. A
remocao da camada superficial de 6xido-carbonato
pode ser feita empregando-se solucdo de &cido
acético mas os atomos de Pb que foram
incorporados a estrutura do substrato metélico e

nao sofreram oxidagao permanecem nela,
formando descontinuidades de dimensodes
atbmicas.

Através de sputtering foi depositado sobre um dos
eletrodos da MBQ uma fina camada (ca. 20 nm ) de
Pb. O cristal foi armazenado em dessecador até
que a oxidacao completa do filme de Pb
(tipicamente uma semana, verificado por
espectroscopia Raman e microscopia Optica); essa
camada de oOxido-carbonato foi removida com
solugcdo de 4&cido acético seguido de enxagie
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extensivo com agua desionizada. Os cristais foram
entdao secos com jato de N, e colocados na solugao
(10® mol/L) do analito (ftalocianina de cobalto
tetrasulfonada) por cerca de 20 minutos, apos o
que foram exaustivamente enxaguados com agua
desionizada e levados a exame por microscopia
Raman (Microscépio Renishaw, Ay, = 632,8 nm).
Como apenas um dos eletrodos foi recoberto com
Pb, o mesmo cristal tem no outro eletrodo uma
referéncia de intensidade, uma vez que passou pelo
mesmo procedimento, exceto a deposicdo de
chumbo.

Os fatores de intensificagdo em relagao a superficie
ndo recoberta com Pb foram de 1 ordem de
grandeza, indicando de forma inequivoca que a
insercdo do Pb afeta a atividade SERS da
superficie de ouro. A intensificacdo também pode
ser observada em filmes de Pb recém depositados,
uma vez que nas bordas do mesmo (de espessura
sub-nanométrica) as bandas referentes as vibracées
do PbO sdo bastante intensas, provavelmente
porque a camada de Oxido esta mais préximo da
superficie modificada de Au .

Conclusoes

Uma nova abordagem na preparacao de superficies
SERS ativas de ouro foi utilizada através da
insercao de atomos de chumbo na estrutura
cristalina de ouro depositado sobre quartzo. Essa
estratégia proporcionou um aumento de uma ordem
de grandeza no efeito SERS da molécula sonda
utilizada.

As proxima etapas envolvem a otimizagdo do
processo de insercdo e a caracterizacdo do efeito
da presenca de Pb na morfologia da superficie de
ouro.
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