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Introducao |

No fendbmeno de espalhamento  Raman
intensificado por superficie (SERS)," hot spots s&o
definidos como regides localizadas entre duas ou
mais nanoparticulas metalicas proximas nas quais
intensificacbes eletromagnéticas colossais sao
geradas, podendo possibilitar a deteccdo no nivel de
uma Unica molécula.® Neste trabalho, temos
interesse na utilizacdo de uma metodologia baseada
no tratamento com plasma de O, para a detec¢éo e
quantificacdo dos sinais SERS provenientes
exclusivamente de moléculas presentes no hot spot
formado entre dois nanocubos de prata (Ag).’

Resultados e Discussao |

Os nanocubos empregados em nossos estudos
apresentaram 100+5.7 nm em comprimento lateral.?
Os dimeros foram formados espontaneamente
durante a evaporagédo do solvente apds a deposicao
de uma suspenséao etandlica dos nanocubos sobre
um substrato de silicio. A Fig. la ilustra a
metodologia empregada para a deteccdo dos sinais
SERS apenas para moléculas localizadas no hot
spot entre dois nanocubos de Ag préoximos. Neste
sistema, o hot spot abrange a regido entre duas
faces adjacentes. Primeiramente, toda a superficie
do dimero é funcionalizada com uma monocamada
de 4-MBT (4-metil-benzenotiol) e o seu espectro
SERS é registrado. O dimero é entdo submetido a
um breve tratamento com plasma de O, (2 min), que
€ capaz de remover somente a monocamada de Ag
presente fora do hot spot, seguido pelo registro do
espectro SERS.? Neste dimero, como as moléculas
de 4-MBT presentes no hot spot podem ser
consideradas como uma multicamada (~200) com
relagdo ao plasma de O, é esperado que este
tratamento levaria um tempo muito maior para a
remocao das moléculas localizadas no hot spot
relativo as moléculas fora do hot spot. Numa etapa
final, toda a superficie do dimero é funcionalizada
com 1,4-BDT (1,4-benzenoditiol) e a intensidade do
espectro SERS é comparada a do espectro inicial. A
Fig. 1b mostra os espectros SERS obtidos no
decorrer destas etapas. Com base na intensidade
do sinal em 1582 cm™, o fator de intensificacdo (EF)
para o dimero foi de 2.2x10". Apds exposicdo ao
plasma de O,, um pequeno decréscimo na
intensidade dos sinais foi observado, que é coerente
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com a remogédo seletiva das moléculas adsorvidas
fora do hot spot. Neste caso, o EF para o hot spot foi
de 1.0x10°. Finalmente, apo6s imersdo em 1,4-BDT,
o EF foi de 1.9x10’, gue esta de acordo com o valor
inicial observado com 4-MBT. A dependéncia do EF
para o0 hot spot com respeito a diregdo de
polarizacdo do laser incidente também foi
determinada, correspondendo a 2.0x10° e 6.8x10°
para polarizacdo a 45 e 90° respectivamente,
relativo ao eixo longitudinal do dimero.
a) £oe88 98888 b)

1582 polarizagéo

do laser

4-MBT 4-MBT «—

LT

|¢d¢dd

plasma de O,

isolamento &
do hot spot X

P —

plasma de O,

1561

1,4-BDT
: J1500 cps

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift/ cm™! —

Figura 1. a) Etapas para a deteccdo dos sinais
SERS para moléculas localizadas no hot spot entre
dois nanocubos de Ag; b) Espectros SERS para um
dimero funcionalizado com 4-MBT (superior), apés
tratamento com plasma de O, (meio) e apos
funcionalizagdo com 1,4-BDT (inferior). A imagem
MEV mostra o dimero estudado.

Conclusdes |

Uma estratégia baseada no tratamento com
plasma de O, foi demonstrada para a deteccao e
quantificacdo dos sinais SERS provenientes
exclusivamente de moléculas localizadas no hot
spot em dimeros de nanocubos de Ag. Nossos
resultados mostraram que o EF maximo para o hot
spot foi de 1.0x10°, que corresponde a um aumento
de 170 e 34 vezes com respeito ao nanocubo
isolado e ao dimero, respectivamente.
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