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Introducéo

O efeito Raman intensificado pela superficie
(SERS, do inglés Surface-Enhanced Raman
Scattering) tem atraido grande atencdo nos ultimos
30 anos, por poder aumentar o sinal Raman de
moléculas em varias ordens de grandeza, facilitando
enormemente a detecgdo de inclusive moléculas
traco. Neste caso, os substratos exercem um papel
fundamental, sendo o desafio atual o ganho em
desempenho com a fabricagdo de substratos SERS
nanoestruturados. Os substratos convencionais sdo

obtidos por deposicdo ou imobilizacdo de
nanoparticulas metélicas em uma superficie.
Recentemente, demonstrou-se que se essa

superficie for nanotubos de carbono, o efeito pode
ser dramaticamente aumentado [1]. Também muito
recentemente, mono ou poucas camadas de
grafeno foram vistas funcionar como substrato
SERS sem mesmo a presenca de particulas
metdlicas, sendo esse denominado efeito GERS
(Graphene-Enhanced Raman Scattering) [2]. De
forma inédita em nosso conhecimento, mostramos
neste trabalho o efeito NERS (Nanotube-Enhanced
Raman Scattering). Observamos que, sob condictes
especiais de ressonancia, o sinal Raman de
moléculas de octadecilamina (ODA) interagidas com
nanotubos de carbono de paredes simples (SWNT)
¢é fortemente intensificado, tornando-se maior do que
o sinal Raman ressonante do préprio SWNT.

Resultados e Discussao

SWNTs foram inicialmente purificados e
carboxilados [3]. Em seguida, a funcionalizagdo com
ODA foi realizada via amidacdo, seguindo o
procedimento classico de Chen e cols. [4]. Uma
ampla caracterizacdo por técnicas como TG,
espectroscopia Raman, FTIR, XPS, SEM e TEM
permitiu a avaliagdo do grau de pureza, qualidade
estrutural e composicdo das amostras de SWNT
bruta e ap6s cada modificacdo. Uma forte interacéo
SWNT-ODA foi evidenciada por TG, que estimou
também uma quantidade de ~ 13% em massa de
grupos funcionais na amostra final. Imagens MET
revelaram uma organizacao micelar das cadeias de
ODA ao redor de nanotubos isolados (Fig. 1 (esq)).

A interacdo SWNT-ODA, confirmada também por
medidas de absor¢éo Optica e célculos de teoria do
funcional de densidade, permitiu a observagéo
inusitada do enorme aumento do sinal Raman da
ODA. A Fig. 1 (dir) mostra os espectros para SWNT-
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ODA obtidos usando 8 energias de excitacdo
diferentes. Além das bandas D e G do SWNT, duas
outras bandas foram observadas em 1450 e 1260
cm™, associadas respectivamente ao estiramento da
ligacdo C-N e a deformacdo da ligagcdo C-H da
molécula de ODA. A intensidade dessas bandas foi
vista aumentar de forma ressonante quando a
energia de excitacdo aumentou de 1,92 a 2,81 eV,
diminuindo depois para energias de excitagdo no
ultra-violeta. A explicacdo proposta para esse efeito
ressonante seria a ocorréncia de um processo
envolvendo a absorcdo de dois fétons entre os
estados HOMO e LUMO da ODA. O gap de energia
entre esses dois orbitais € de 5,96 eV. O maximo do
efeito ressonante nas bandas da molécula ocorreu
para excitacio em 2,81 eV. Esta energia

corresponde ao nivel exciténico E833 dos nanotubos.
Devido a interacdo, os estados eletrbnicos do
SWNT e da ODA séo misturados, de forma que a
transicdo nos nanotubos pode se comportar como
um estado intermediario para um processo de
absorcao de dois fétons na molécula de ODA.
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Figura 1: SWNT-ODA - imagem TEM e organizagao micelar
(esq); espectros Raman em varias energias de excitagao (dir).

Conclusodes

Embora seja necessario o entendimento do efeito
SERS envolvendo nanoestruturas de carbono,
nossos resultados apontam os SWNTs como
candidatos a substratos SERS n&o-metalicos,
podendo ampliar o campo de aplicagédo para o efeito
em areas como biomedicina, catélise, etc.
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