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PLASMONIC NANOMATERIALS: PART II. SURFACE COORDINATION CHEMISTRY AND ITS APPLICATION TO SENSORS
AND CATALYSTS. In this second part we will discuss how surface chemistry properties of plasmonic nanomaterials can be tailored

by applying coordination chemistry, supramolecular and materials chemistry approaches, in which nanoparticles with well-controlled

features conjugated with properly chosen molecules are the basis of functional organized structures that can be applied as high

sensitivity sensors and high efficient photocatalysts. To achieve this level of control the interactions between the nanomaterials

surface and the chemical environment surrounding it, the metal-ligand interactions on the materials surface and the electrons and
energy transfers at the interface should be well understood. Therefore, we will show how the Surface Enhanced Raman Effect (SERS)

can be explored to study the nanomaterials interface. Finally, we will discuss the role of plasmonic nanomaterials in sensors, more

specifically SERS sensors, and photocatalysis.
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INTRODUCAO

Conforme discutido na primeira parte deste artigo, as propriedades
diferenciadas de nanomateriais, principalmente as provenientes
da intera¢do da luz com os mesmos, tém grande impacto em
diferentes areas da ciéncia, englobando a quimica, fisica, biologia,
engenharia, medicina, dentre outras. A aplicacdo de nanomateriais
em biomedicina,' fotocatdlise e eletrocatdlise,*”’ sensoriamento,® '
fotdnica e computagdo Gptica,''"* geracdo de energia,'*'® dentre
outras, vém crescendo constantemente e € de grande interesse da
comunidade cientifica, por apresentarem alta eficiéncia e levarem a
questdo da miniaturizagdo de sistemas ao extremo.

Uma vez que a aplicagio eficiente de nanoparticulas metélicas em
diferentes sistemas envolve a comunicacdo das mesmas com moléculas
em sua superficie, o estudo das propriedades espectroscdpicas de
nanoparticulas funcionalizadas com ligantes, a interacdo destes com
o ambiente quimico ao seu redor, a elucidacdo dos processos de
transferéncia de elétrons e/ou de energia entre as espécies envolvidas
sdo de suma importancia. Desta forma, essa segunda parte do artigo
serd focada na quimica de superficie de nanoparticulas plasmonicas,
como estas interagem com o ambiente ao seu redor e como suas
propriedades Opticas, discutidas na primeira parte do artigo, podem
ser exploradas em diferentes tipos de aplicagoes.

QUIMICA DE SUPERFICIE DAS NANOPARTICULAS

A aplicagdo das nanoparticulas requer um controle fino de suas
propriedades como tamanho, forma, composi¢do e propriedades
superficiais. A sintese de nanoparticulas utiliza ligantes capazes de
controlar a nucleac@o e o crescimento dos cristais, proporcionando
estabilidade ao coloide. Tidis sdo os ligantes mais utilizados para
essa finalidade pois adsorvem em superficies metdlicas formando
monocamadas automontadas conferindo estabilidade a superficie
e controlando suas propriedades quimicas e fisico-quimicas. Além
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disso, o uso de ligantes pontes multifuncionais pode ser explorado
na coordenagdo simultanea de metais de transi¢@o na superficie das
particulas,'”'® estendendo os conceitos de quimica de coordenacio
para o design de novos materiais hibridos com propriedades
supramoleculares, Opticas, quimicas e fisico-quimicas diferenciadas.

A formacao de uma forte ligagdo covalente entre o dtomo de
enxofre e o metal diminui a energia livre superficial das nanoparticulas
e efeitos eletrostaticos e estéricos previnem a agregacdo, conferindo
estabilidade as nanoparticulas. J4 as caracteristicas dos grupos
terminais na interface molécula/solvente determinam as propriedades
fisico-quimicas e a reatividade superficial das particulas e, sendo mais
acessivel a t€cnicas experimentais, suas caracteristicas e propriedades
sdo mais bem conhecidas e controladas. Em contrapartida a natureza
e a estrutura das interacdes metal-ligante na interface molécula-
particula ainda ndo foram completamente elucidadas. Contudo, esse
conhecimento € crucial para a aplicagdo eficiente das nanoparticulas
nas diferentes dreas.

Em busca de um entendimento mais completo acerca das
propriedades interfaciais de nanoparticulas funcionalizadas e suas
aplicagdes, diversos grupos de pesquisas vém desenvolvendo estudos
tedricos e experimentais. Dentre os estudos tedricos a utilizacio de
Teoria do Funcional de Densidade independente do tempo (DFT) e
dependente do tempo (TD-DFT) vem se destacando no entendimento
das propriedades dos estados fundamental e excitados de sistemas
envolvendo pequenos clusters metdlicos e moléculas orgénicas
simples, como piridina e benzenotiol e seus derivados.'*!

Experimentalmente, o estudo da natureza dos complexos
superficiais € um tdpico desafiador, uma vez que poucas técnicas
sdo capazes de fornecer informacdes diretas a respeito da interacao
metal-ligante em superficies metdlicas. Além disso, a complexidade
da andlise dos dados e a falta de reprodutibilidade sdo problemas
constantemente enfrentados na caracterizag@o das propriedades dos
complexos formados. Dessa forma, muitos trabalhos se concentram
principalmente na sintese e caracterizagdo das NPs, faltando uma
discussdo mais detalhada a respeito das naturezas das interagdes e das
propriedades do sistema. Nas proximas se¢des vamos mostrar como a
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Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie € uma ferramenta
poderosa para estudar a superficie de nanoparticulas.

Existem intimeros protocolos para sua funcionalizacdo e aplicacdo.
Em um artigo de revisdo Beloglazkina e colaboradores* mostram
diferentes métodos de funcionalizacdo de nanoparticulas de ouro com
ligantes apresentando grupos multifuncionais (fluoréforos, croméforos,
receptores, ativos eletroquimicamente) ligados a um grupo tiol; e sua
aplicacdo em sensores e catalisadores. Nele os autores agrupam os
métodos de modificagdo de NPs em dois tipos: por troca de ligantes na
superficie e por modificacio de um jd existente na superficie.

A primeira abordagem consiste em substituir o ligante ja
existente na superficie das particulas por diferentes ligantes, que
apresentam a atividade desejada. Portanto, a labilidade do ligante
presente na superficie influenciard a cinética de troca de ligantes
e, consequentemente, a estrutura do complexo final. Dessa forma
é preferivel a utilizagdo de nanoparticulas ldbeis, normalmente
sintetizadas pelo método de Turkevich, através da reduc@o de um sal
de metélico com citrato de sédio.”*

O segundo método consiste em utilizar as nanoparticulas como
plataformas para realizagdo de reagdes organicas convencionais,
gerando grupos terminais com a funcionalidade desejada. Em ambos
os métodos deve-se levar em consideracio a estabilidade do coloide
durante todo processo de funcionalizagdo, evitando a agregacao das
particulas, a diminui¢do do rendimento das reagdes e da atividade
do ligante.

Apesar da grande variedade de métodos para funcionalizagio
de nanoparticulas, os efeitos da formagao da ligacdo ligante-metal
na estrutura eletronica, atividade e reatividade das moléculas ainda
é pouco conhecido.

EFEITO SERS E A QUIMICA DE SUPERFICIE

Até o momento, a intensificac@o observada da luz espalhada tem
como base dois mecanismos principais: o mecanismo eletromagnético
(EM) e 0 mecanismo quimico (CM)." O mecanismo EM, discutido
detalhadamente na primeira parte do artigo, ja € bem estabelecido,
apresenta natureza classica e surge devido aos plasmons de superficie,
em ressondncia com a radiacdo incidente. Nessa segunda parte
vamos focar na discussdo dos mecanismos quimicos e como estes
podem ser aplicados na elucidagdo das intera¢des na superficie das
nanoparticulas.

Tendo origem na sobreposi¢do das fungdes de onda do metal e
do ligante, o mecanismo CM apresenta trés tipos de contribui¢des
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diferentes: i) Transferéncia de carga dindmica (CT), na qual hd
uma condicio de ressondncia entre o laser incidente e transi¢des
do tipo de transferéncia de carga nanoparticula-ligante e ligante-
nanoparticula envolvendo os estados proximo ao nivel de Fermi
da estrutura plasmonica; ii) Raman Ressonante (RR), em que
hé a excitagdo de transi¢des eletrOnicas internas da molécula
adsorvida. Essas transi¢cdes podem ser intensificadas pela presenca
da nanoestrutura quando apresentam energia préxima da energia
da banda plasmonica, dando origem ao efeito SERS ressonante ou
SERRS; iii) Mecanismo quimico ndo ressonante (CHEM) que €
causado devido a relaxacao eletronica na molécula, pela presenga
da estrutura metalica.

As trés contribuicdes diferentes do mecanismo CM podem
contribuir com um fator de intensificagdo da ordem de 10 a 10°.* Os
mecanismos EM e CM ocorrem mutuamente, de forma a produzir
um efeito SERS global. A Figura 1 esquematiza os processos que
ocorrem no efeito SERS.

Nas secOes seguintes serdo discutidos com mais detalhes os
fatores que influenciam a intensidade do espalhamento Raman em
cada um dos mecanismos quimicos de intensificag¢@o descritos acima.

EFEITO QUIMICO RESSONANTE

O tratamento mais aceito atualmente para o efeito quimico,
foi proposto inicialmente por Lombardi e Birke®’ e consiste em
uma expansio do formalismo de Albrecht®® para a intensidade do
espalhamento Raman normal, em func¢do da perturbacdo causada
pela variagdo das coordenadas nucleares.

A intensidade do espalhamento Raman tem sua origem em um
“roubo” de intensidade de transi¢des eletrOnicas permitidas, entre
estados eletronicos da molécula que sdo acoplados por um modo
normal de vibra¢do da molécula (Q,). Esse processo € conhecido
como acoplamento Herzberg-Teller e a extensdo desse acoplamento
¢é proporcional a integral de acoplamento entre os estados (h%,), a0
modo normal Q, e inversamente proporcional a diferenca de energia
entre os estados acoplados.” No formalismo de Albrecht® o momento
de transi¢do de polarizabilidade pode ser dividido em quatro termos
(A, B, CeD). Em condi¢des fora de ressonéncia, o termo A descreve
basicamente o espalhamento Rayleigh, pois depende das integrais
<V; | v, ><v, | vi>, que serdo diferente de zero somente se os estados
vibracionais finais (v;) e iniciais (v;,) forem iguais (v; = v;), ou seja
ndo haverd varia¢ao da frequéncia da radia¢do espalhada em relacio
a incidente. Porém, em condi¢@o de ressondncia, tais integrais nio
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Figura 1. Esquema ilustrando as quatro contribui¢oes para o efeito SERS. (A) mecanismo eletromagnético, (B) mecanismo quimico ressonante, (C) Efeito

Raman ressonante e (E) Mecanismo quimico ndo ressonante
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seriam zero, ja que estariamos considerando estados vibracionais de
estados eletronicos diferentes e estas integrais estariam relacionadas
as intensidades das linhas associadas a transi¢des vibronicas,
caracterizando o efeito Raman Ressonante.

O termo B considera o acoplamento entre os dois estados
excitados da molécula, o termo C entre os estados excitados e
fundamentais, e o termo D considera o acoplamento entre multiplos
estados excitados. Para o caso convencional, considera-se que o
acoplamento s6 ocorre entre os estados excitados da molécula pois a
diferenca de energia entre os estados excitados e fundamental € muito
maior que a diferenca de energia entre os estados excitados. Portanto,
os termos C e D podem ser desconsiderados. Uma discussdo mais
aprofundada sobre a origem e consequéncias de cada termo pode ser
encontrada no material suplementar.

Porém quando se considera o sistema ligante-nanoparticula
como um todo, essa aproximag¢do ndo € mais valida. Devido a
grande densidade de estados da particula metdlica haverd estados
das bandas de condugdo e valéncia proximos ao nivel de Fermi
(eM) com energia adequada para que o acoplamento entre os
estados excitados e fundamental do sistema ligante-particula sejam
observados, aumentando a contribui¢io dos termos B e C na equagio
de polarizabilidade. Tal acoplamento também pode levar a origem a
transi¢des de transferéncia de carga nanoparticula-ligante ou ligante-
nanoparticula que contribuem para a intensificagdo do espalhamento
Raman. Experimentalmente observa-se que o nivel de Fermi (Ey)
de nanoparticulas metalicas (por exemplo, AuNP E; ~ -4 eV)¥
encontra-se acima do HOMO da maioria dos ligantes utilizados (e.g.
piridina HOMO =-9.26 eV) e abaixo do LUMO, para cada transi¢do
HOMO-LUMO do ligante hd uma transicao de transferéncia de carga
(CT) correspondente envolvendo o nivel de Fermi (E,—LUMO ou
HOMO—E,). A energia das transi¢des CT deve ser menor em relagio
a energia das transi¢des eletrdnicas puramente moleculares e por
essa razdo o mecanismo CT pode levar a uma grande intensificacio
do efeito SERS na regido do visivel do espectro eletromagnético.

O estudo do mecanismo quimico em nanoparticulas plasmdnica
¢ uma tarefa complicada que envolve uma andlise minuciosa dos
espectros SERS. Porém, de maneira simplificada, pode-se inferir a
sua existéncia através da andlise do acoplamento Herberg-Teller, no
qual a intensifica¢do de modos normais ndo simétricos € maior em
relac@o aos modos simétricos. Em experimentos utilizando a técnica
de espectro-eletroquimica, nos quais € possivel ajustar o nivel de
Fermi da nanoestrutura metdlica através de um potencial elétrico
aplicado, as transicdes CT E,—LUMO e HOMO—E;. podem ser
comprovadas a partir da dependéncia do sinal Raman em fun¢@o do
potencial aplicado.?26-31-3¢

Alternativamente, a existéncia de estados de transferéncia de
carga tem sido comprovada por célculos tedricos de DFT e TD-DFT.
Esses estudos correlacionam as propriedades de sistemas pequenos,
envolvendo clusters de normalmente até 20 d4tomos metalicos e uma
molécula de ligante, com as propriedades dos complexos formados
na superficie das particulas, através da comparacdo entre os perfis e
intensidade do espectro SERS calculado e experimental.

Os fatores de intensificagdo teéricos calculados para o mecanismo
CT variam na faixa de 10° a 10°, devido a existéncia de transi¢des de
transferéncia de carga. Jensen et al., utilizando clusters com 20 dtomos
de prata, mostraram que a coordenacdo da piridina apresenta forgas de
ligagdes diferentes quando ocorre nas faces ou nas pontas do cluster,
sendo que na dltima a forca de liga¢do é maior.* Além disso, hd um
desdobramento dos estados eletronicos da piridina, devido a quebra
de simetria causada pela interagdo com os orbitais do cluster metalico.
Porém, nesse caso o desdobramento € maior quando a coordenagio
ocorre nas faces. Dessa forma, hd o surgimento de transi¢des de
transferéncia de carga entre 0 HOMO, centrado no cluster de Ag,,

Quim. Nova

e os dois primeiros orbitais desocupados de menor energia, que
apresentam contribuicdes predominantemente da piridina.

Estendendo o estudo para um cluster de Au,,, 0s mesmos autores
mostraram que a intensificaciio do espalhamento Raman proveniente
do efeito EM € menor no ouro, em relagdo a prata. Contudo,
analisando as contribui¢des do mecanismo CM chegam a conclusdo
que no complexo formado entre a piridina e o cluster de ouro, a for¢a
do oscilador para transi¢des de transferéncia de carga metal-ligante
sdo maijores em relagdo ao complexo com prata.*

Hongxing et al. introduziram a utilizagdo de um método baseado
na diferenca de densidade de cargas entre os estados excitado e
fundamental, para a visualizacdo dos estados de transferéncia de
cargas. Com esse método, mostraram que considerando um complexo
piridina-Ag,,, quando a excitagdo ¢ feita acima de 725 nm nao hd
ressonancia com nenhuma transi¢do eletrdnica e a intensificaciio
do espectro Raman ocorre devido ao aumento de polarizabilidade
causado pela intera¢ao metal-ligante no estado fundamental. Quando
a excitacdo € feita entre 725 a 503 nm e as transicdes internas do
cluster sdo excitadas, a intensificagdo ocorre devido a transferéncia
de energia do cluster para a piridina através do mecanismo de Forster,
sendo andlogo ao mecanismo EM observado em nanoparticulas. Ja
para excitagdes feitas entre 300-500 nm, as transi¢des entre os estados
préximos ao nivel de Fermi e o LUMO da piridina sdo excitadas e
a intensificagdo do espectro Ramam ocorre pelo mecanismo CT.”’

Em nanoparticulas metélicas as propriedades quimicas sdo
determinadas pelos dtomos superficiais e pela interface metal-ligante
formada na superficie.!”-'®38 Esses dtomos superficiais apresentam
sitios de coordenagdo livres e tendem a adsorver ou ligar moléculas
para reduzir a energia livre de superficie. Como consequéncia,
as propriedades da interface das particulas sio modificadas,
influenciando sua estabilidade através de interagdes metal-ligante
eletrostaticas, covalentes ou estéricas.>*

Como ja foi mencionado o mecanismo CT de intensificacio
do sinal SERS envolve transigdes eletronicas entre metal-ligante
na superficie das nanoestruturas metdlicas. Portanto a natureza
da ligagdo quimica na interface nanoparticula-ligante se torna
extremamente relevante e a aplicagdo de conceitos cldssicos de
quimica de coordenagdo auxilia o seu entendimento. Transi¢des CT
sdo facilitadas quando a interac@io ocorre entre a nanoparticula com
caracteristica de dcido mole** e ligantes cujo sitio de coordenagao
apresenta caracteristicas de base mole (e.g ti6is)*** e com ligantes
aceptores T. Isso se da pela simetria dos orbitais do ligante e pelo
aumento da polarizabilidade local. Quando essas interagdes sdao
maximizadas e a probabilidade de ocorréncia de transi¢des CT
aumenta, e o espectro SERS pode ser observado mesmo na auséncia
de hot-spots. 447

Apesar das interagdes dcido-base mole-mole entre metal e
ligante serem o ponto de partida para a funcionalizagdo superficial
de nanoparticulas, o comportamento das interacdes metal-ligante
na nanoescala ainda nio sdo completamente entendidos. A cinética
de substitui¢do e os modos de coordenacdo especificos do ligante
ditiooxamida (dto) na superficie de nanoparticulas ¢ um bom
exemplo de como a interacdo metal-ligante na superficie metdlica
¢é determinante para os processos de transferéncia de elétrons e de
intensificagdo do espectro SERS.*

A coordenacdo da dto na AuNP apresenta um isomerismo
de ligacdo, conforme mostrado na Figura 2a, no qual a baixas
concentragdes de dto a espécie bidentada, correspondente a ligagao bis-
tiona-Au na forma cis, { Au-S(NH,)CC(NH,)S-Au}, é predominante
(Figura 2d). Mesmo em altas concentracdes, a espécie cis € observada
no inicio, porém, conforme a competicio com as moléculas de dto ndo
coordenadas procede, o modo de ligagdo muda gradualmente para o
modo monodentado tiona-Au, { AuS(NH,)CCS(NH,)}, (Figura 2c).
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Nesse modo, o ligante adota a forma termodinamicamente favordvel
na conformacdo trans, produzindo mudangas drdsticas no espectro
SERS (Figura 2a e c). Tal comportamento dinamico do ligante na
superficie plasmonica € de importancia crucial, podendo ser um dos
fatores associados a falta de reprodutibilidade do espectro SERS
frequentemente discutido na literatura.

Estudos tedricos no sistema dto-AuNP mostram que cada modo
de coordenacio do ligante apresenta transicdes de transferéncia de
carga metal-ligante de intensidades e energias diferentes (Figura 2b),
sendo que a forma monodentada tiona-Au, { AuS(NH,)CCS(NH,)},
apresenta a maior probabilidade de transi¢do e se encontra em
ressonancia com o comprimento de onda de excitagdo de 785 nm
utilizado nos experimentos.*” Portanto, conforme a espécie cis
bidentada € convertida na espécie trans monodentada a contribuicio
do mecanismo CM para o efeito SERS aumenta gradualmente,
levando ao aumento do sinal SERS observado em fun¢do do tempo
(Figura 2c).

EFEITO QUIMICO NAO RESSONANTE (CHEM)

O efeito quimico nao ressonante vem sendo estudado teoricamente
por métodos de primeiros principios, através de cdlculos de DFT e
TD-DFT,"2050-32 porém as evidéncias experimentais ainda ndo levam a
conclusio sobre seu efeito real. E um mecanismo estético que surge a
partir da sobreposicdo das funcdes de onda dos estados fundamentais
do ligante e da nanoparticulas. Tais interacdes levam a uma relaxacgio
dos estados eletronicos do ligante devido a interagdo com a superficie
metdlica, aumentando a polarizabilidade do sistema. Dessa forma,
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esse efeito estd correlacionado com as caracteristicas do complexo
formado na superficie, sendo sensivel a geometria do ligante na
superficie da particula; a simetria do complexo ligante-particula e o
ambiente quimico ao redor da molécula.

De uma maneira simplificada, ligantes que apresentam maior
forca de interacéio com a superficie da particula, maior deslocalizagido
eletrOnica e possibilidade de retrodoagdo, podem levar a uma
contribuicao elevada do mecanismo CHEM para o efeito SERS.¥

Nesse mecanismo, o fator de intensificagdo pode ser estimado
como sendo a razdo entre a menor energia de excita¢do da molécula
livre e a menor energia de transferéncia de carga no complexo formado
na superficie da nanoparticula. Simplificadamente, para sistemas com
alta sobreposic¢do das fungdes de onda, o fator de intensificagdo serd
proporcional a razio entre a diferenca de energia HOMO-LUMO
do ligante livre e do complexo ligante-cluster. Na Equacdo 1 wy €
a diferenca de energia HOMO-LUMO na molécula isolada e my_,,
€ a energia do primeiro estado excitado do complexo. Os valores
calculados para diferentes sistemas variam na faixa de 5 a 1000,
dependendo do funcional, do conjunto de bases e das aproximacdes
para os potenciais da camada interna utilizados no cdlculo DFT. Sendo
que os valores mais aceitos estdo na faixa de 5 a 100.

x 4
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Schatz, Jensen e Zhao™ mostraram por TD-DFT que a coordenagdo
de piridina em um adatom na superficie de um cluster metélico de Ag,,
¢ mais forte que a coordenacdo em um face perfeita, nessa situacio
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a polarizabilidade do complexo formado na superficie no eixo da
ligagdo Ag-N € maior que a soma das polarizabilidades do cluster de
Ag,, e da piridina isolados. Implicando uma modificacio da se¢do de
choque Raman devido a varia¢des nas propriedades eletronicas do
complexo na superficie. Os mesmos autores expandiram seus estudos
para dimeros de Ag,,-piridina-Ag,,, ¢ observaram um aumento ainda
maior da polarizabilidade no eixo de ligacdo.>

Lang e colaboradores realizaram uma andlise detalhada das
propriedades de ligacdo e do espalhamento Raman de ligantes
fotosensiveis dimercaptoazobenzeno (dmab) adsorvidos em
nanoclursters de ouro utilizando DFT. Os autores observaram que as
conformagdes cis e trans do dmab apresentam efeito CHEM diferentes
e conforme o tamanho do cluster de ouro era aumentado a ligacio
Au-S apresentava um cardter idnico maior.>*3

A maioria dos sistemas com nanoparticulas metdlicas explora
a funcionalizacdo seletiva com ligantes que apresentam sitios
de coordenacdo com enxofre ou nitrogénio, 0 que permite uma
ampla gama de aplicagdes. Apenas alguns ligantes alternativos
que apresentam forgas de interagcdes compardveis com superficies
metdlicas t€ém sido reportados. Um exemplo sdo sistemas utilizando
carbenos N-heterociclicos em nanoparticulas de ouro.> Tais sistemas
apresentam resisténcia a calor e reagentes quimicos consideravelmente
maior quando comparados com os sistemas andlogos utilizando
tiéis. O aumento em estabilidade estd relacionado a forte ligagdo
Au-C, devido ao modo de coordenagio distinto do ligante carbeno.
Como consequéncia, uma vez ligado ao ouro os carbenos nio sio
deslocados por tidis ou tioéteres, e sdo estdveis em altas temperaturas,
em diferentes solventes organicos e valores extremos de pH.”” Em
particular, carbenos derivados de benzoimadazdis proporcionam a
formacao de filmes altamente estdveis, exibindo certa organizacio a
curtas distincias. Estima-se que a ligagdo carbeno-Au seja 90 kJ mol!

Efeito SERS - Cit-AuNP
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mais forte que a ligacio Au-P e duas vezes mais forte que a ligagio
Au-S correspondentes. Por essa razdo, a funcionalizacdo com
carbenos proporciona uma nova gama de ligantes que apresentem
efeitos quimicos ressonantes e nio ressonantes para o efeito SERS
maximizados.

Um exemplo onde a formacdo da ligagdao Au-C leva a uma
maximizagdo da contribui¢io dos efeitos quimicos para o sinal SERS
foi observado em nanoparticulas de ouro sintetizadas pelo método
de Turkevich utilizando diferentes condi¢des experimentais.?**® Na
presenca de grande excesso de citrato (cit) a camada superficial de
moléculas que garante estabilidade as nanoparticulas € formada por
grupos carboxilicos ligados eletrostaticamente aos dtomos de ouro
na superficie. Nessas condi¢des, o sinal SERS associado as particulas
esféricas de cit-AuNP geralmente € fraco devido a auséncia de
hot-spots e a influéncia negligencidvel dos mecanismos quimicos
ressonante e ndo ressonante. A observag@o do sinal SERS da cit-AuNP
é possivel somente apds a indugdo da agregacao das particulas, através
da quebra a estabilidade coloidal ocasionada através do aumento da
forca idnica (Figura 3a). A agregacgdo facilita a formacdo dos hot-
spots, levando ao aumento do sinal SERS devido a maximizacdo do
efeito eletromagnético (Figura 3b).

Foi demonstrado que através da diminui¢do da concentrag@o de
citrato durante a sintese das nanoparticulas o produto de oxidagdo do
citrato, a acetonadicarboxilato (ket), permanece fortemente ligado a
superficie das nanoparticulas. Surpreendentemente, o espectro SERS
de uma suspensdo de ket-AuNP, mesmo em condi¢des onde ndo se
observar nenhuma agregacdo, exibe um alto fator de intensificacio
(Figura 4a), contrastando com o comportamento observado para a
suspensdo de cit-AuNP.* Adicionalmente, a dependéncia do perfil
do espectro SERS com o comprimento de onda de excitacdo para
a suspensdo de ket-AuNP ndo pode ser explicada somente pelo
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Figura 3. Efeito SERS em AuNP estabilizadas com citrato. (a) Espectro de extingdo de uma suspensdo de cit-AuNP antes (curva vermelha) e apos a agregagdo

(curva azul). (b) Espectro SERS de agregados de cit-AuNP. (c) Estado excitado tedrico para um complexo Au,,-citrato considerando excita¢do em 785 nm.
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mecanismo EM uma vez que o fator de intensificagdo ¢ maximo
quando a excitacdo ¢ feita em 633 nm, estando fora da regido de
excitacdo dos plasmons da nanoparticula de ouro (Figura 4b). A
contribuicdo do mecanismo RR também pode ser descartada, uma
vez que a molécula de acetonadicarboxilato ndo apresenta transi¢oes
eletronicas na regido do visivel. Por essas razdes o alto fator de
intensificagdo do sinal SERS foi descrito a partir da contribuicio
do mecanismo CT e CHEM que ocorre na interface da ket-AuNP.
A existéncia de um equilibrio ceto-endlico (Figura 4c), para a
acetonadicarboxilato favorece a intera¢do do enol com a superficie da
nanoparticula formando uma ligagdo Au-C estdvel e contribuindo para
intensificagdo dos mecanismos quimicos do efeito SERS.? De acordo
com calculos tedricos para a estrutura Au,,-enol, a ligacdo Au-C
pode ser formada através do orbital molecular localizado na ligagdo
C=C (HOMO). A alta polarizabilidade do complexo Au,,-enol, em
relacdo as espécies livres, facilita a ocorréncia do mecanismo quimico
ndo-ressonante. A ocorréncia do mecanismo CT foi discutida com
base em calculos de TD-DFT para o sistema Au,,-enol, que mostram
a existéncia de transicdes de transferéncia de carga em 652 nm,
envolvendo o orbital HOMO (localizado na ligacdo C=C do enol) e o
LUMO localizado no cluster de Au (Figura 4c¢). Portanto, o alto fator
de intensificagdo observado para a suspensio de ket-AuNP, quando
a excitagdo ¢ feita em 633 nm, pode ser atribuido as contribui¢oes
simultineas dos mecanismos EM, CT e CHEM.

UNIFICANDO O EFEITO SERS

Considerando o efeito Raman Ressonante, a Ressondncia
Plasmonica de Superficie e as transi¢cdes de transferéncia de carga

Efeito SERS - Ceto-AuNP
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particula-ligante, discutidas anteriormente, uma visdo unificada
introduzida por Lombardi e Birke,” em extensdo ao formalismo de
Albrecht,” para o efeito SERS pode ser equacionada. Nesse caso, o
momento de transi¢do de polarizabilidade € descrito pela Equacao 2,
onde os termos do denominador consideram a contribui¢do de cada
mecanismo. O mecanismo EM € considerado no primeiro termo, que
inclui as fungdes dielétricas da nanoparticula metdlica [€,(®) e &,],
do ambiente ao redor da particula (g,), e atinge seu valor minimo
na ressonancia plasmonica, maximizando o efeito. Esse termo surge
da equagdo da se¢do de choque de exting¢do calculada por Mie, que
racionaliza os processos de espalhamento e absor¢do de radiacdo
para uma particula esférica isolada, conforme discutido na primeira
parte deste artigo. Além disso o campo elétrico oscilante de uma
nanoparticula isolada ¢ proporcional a 3, onde r € a distincia de um
ponto em relagdo a superficie da particula, estando essencialmente
confinado na superficie. Portanto, pelo efeito EM, apenas os
modos vibracionais das moléculas proximas a superficie serdo
intensificados.®¢!

O segundo termo do denominador envolve as interagdes
de transferéncia de carga entre os estados eletronicos do metal,
representado pelo nivel Fermi da particula (e¥) e os estados eletronicos
excitados (e’) da molécula ligada a superficie, e condi¢do de
ressonancia ocorre quando a frequéncia da radiag@o incidente (®,) €
igual a diferenca de energia entre os estados eletrdnicos acoplados
do ligante e da particula metélica (®"). O terceiro termo considera o
efeito RR na molécula adsorvida e sua contribui¢do € maxima quando
o laser de excitagio estd em ressonancia com uma transicao eletronica
totalmente permitida, envolvendo o estado fundamental (e?) e o estado
excitado (e') da molécula livre. Os termos I” estdo relacionados com os
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processos de amortecimento das vibragdes moleculares, contribuindo
diretamente para a forma da banda observada. Por se tratar de um
produto de funcdes, os trés termos devem ser diferentes de zero para
que o efeito de intensificac@o seja observado, e devido a magnitude
do efeito eletromagnético, este acaba intensificando os demais.
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O numerador € o produto dos momentos de transicdo de dipolo
damolécula adsorvida (p,,,), da transferéncia de carga nanoparticula-
molécula (p, ), o termo de Herzberg-Teller, Ko e a integral do
modo normal de vibracio, v/|Q,|v’, definindo as regras de selecio
para os modos vibracionais intensificados quando o ligante se
encontra na superficie da nanoparticula metdlica.

Os quatro termos devem ser diferentes de zero para ocorra a
intensifica¢iio de um determinado modo normal através do efeito SERS.
Essa equagio apresenta uma utilidade enorme por explicar com certa
precisdo os resultados observados experimentalmente, porém, ainda
existem pontos abertos para discussdo. Por exemplo, para sistemas
mais complexos envolvendo estruturas anisotrépicas ou condicdes
de acoplamento interparticulas, uma expansao do termo referente ao
efeito EM deveria ser considerada. Além disso, efeitos recentemente
descobertos, como o efeito CHEM, ainda ndo apresentam uma forma
unificada para que possam ser considerados na equacao.

SENSORES
Sensores plasmonicos

Nanoparticulas plasmdnicas podem ser empregadas como
plataformas colorimétricas de sensoriamento do ambiente quimico
ao redor utilizando basicamente duas estratégias. Na primeira a
mudanga do indice de refragdo do meio ou da camada ao redor da
nanoparticula é utilizada como forma de quantificacdo das mudancgas
observadas.®* Como foi visto nas se¢des anteriores, a posi¢ao e
intensidade da banda plasmoénica depende da funcdo dielétrica
do meio no qual a nanoparticula se encontra. Liu e colaboradores
mostram por microscopia de campo escuro que o deslocamento do
espectro de espalhamento de AuNP pode ser usado para quantificar
a quantidade de 1-propanol, 1-octanol ou 6leo em dgua. Através da
correlagdo do espectro de espalhamento e a composi¢do RGB das
imagens de campo escuro de AuNP de depositadas em silica foi
possivel quantificar variagdes de 10 a 45% dos dlcoois em dgua.®
Raschke e colaboradores mostraram que o espectro de espalhamento
de nanoparticulas de Au funcionalizadas com biotina € deslocado
pela presenca de streptavidina no meio, criando um sensor baseado
no reconhecimento molecular de biomoléculas.*

Martin-Sanchez e colaboradores demostraram a utilizagio de
nanobastdes de ouro para detectar a mudancga de indice de refraciio
da dgua em altas pressoes, até 9 GPa. Os autores acompanharam
a variacdo de posi¢do e largura da banda plasmonica longitudinal
dos nanobastdes em funcdo da pressdo e mostraram que existem
descontinuidades no indice de refracdo devido a mudangas de fase
de liquido — geloVI — geloVIL.% Este € um dos primeiros relatos de
dependéncia das propriedades Opticas de nanoparticulas plasmonicas
com a pressdo e uma das primeiras medidas do indice de refra¢do da
dgua em pressoes elevadas. Mais exemplos de sensores que utilizam
o deslocamento da banda de LSPR em fun¢@o de mudangas no meio
podem ser encontrados nos artigos de revisao. 036266

A segunda estratégia para utilizagdo de nanoparticulas plasmonicas
como sensores colorimétricos € explorar as mudangas no espectro
de extincdo e consequentemente de cor devido ao acoplamento
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plasmonico durante o processo de agregacdo das nanoparticulas.®
A coordenagido de moléculas neutras®’ ou a funcionalizagdo das
particulas com moléculas que reconhecam determinada espécie em
soluc@o que induzam a agregacio das particulas pode ser explorada
como métodos de sensoriamento.'” Liu e colaboradores mostraram
que quando duas suspensdes de nanoparticulas funcionalizadas com
oligonucleotideos diferentes sdo misturadas na presenca de metais de
transi¢@o hd a agregagdo das nanoparticulas devido a coordenagao dos
metais em solugdo com ambas particulas. Apenas na presenca de Hg*
a agregacdo ¢ irreversivel com o aumento de temperatura, tornando
o método seletivo para detec¢éo de merctirio.®*% Lu ef al. utilizaram
nanoparticulas de ouro funcionalizadas com sequéncias de DNA com
diferentes aptdmeros para controlar a agrega¢do das nanoparticulas.
Contudo quando o aptdmero interagia com a molécula alvo, cocaina
nesse caso, a agregacao das nanoparticulas era quebrada e era possivel
observar a intensa coloragdo vermelha das nanoparticulas isoladas.®”

Meétodos colorimétricos sdo simples e de facil manipulacio por
pessoas com treinamento minimo, facilitando sua implementagéo.
A utilizacdo das nanoparticulas plasmOnicas para aumentar a
sensibilidade e seletividade do método os tornam extremamente
atrativos principalmente para aplicacdo em testes clinicos.

Ligantes multidentados como sondas SERS

Uma das espécies mais simples capaz de ser utilizado como
sonda SERS para deteccio de metais é o ligante cianeto. fons
CN- sdo ligantes extremamente fortes para metais de transicao,
incluindo nanoparticulas metdlicas. Ele se liga através do dtomo de
C, deixando os dtomos de N terminais livres para interagir com o
solvente, H* ou outros fons metdlicos, gerando espécies em ponte
NP-CN-Metal. Devido sua caracteristica de ligante 7 aceptor, essas
interacdes alteram a densidade eletronica nos orbitais 7 antiligante
do CN, alterando a frequéncia de vibragdo do modo de estiramento
da ligagdo C-N de 2074 cm’, no KCN, para 2126 cm quando
se encontra ligado a superficie de nanoparticulas metdlicas.” O
espectro SERS de nanoparticulas de ouro funcionalizadas com
CN- € sensivel a interacdo com compostos orgdnicos volateis e
diferentes fons de metais de transi¢@o e foi explorado por Kim e
colaboradores no desenvolvimento de sensores SERS para detec¢io
de 2,6-dimetilfenilisocianeto, Mn*, Fe?*, Co*, Ni**, Fe*e Cr**.7

A coordenacgao de ligantes multifuncionais na superficie de nano-
particulas metdlicas, como o ligante 2.4,6-trimercapto-1,3,5-triazina
(tmt) foi explorado por Zamarion et al.”' como uma interface intera-
tiva para o monitoramento de fons metélicos através de suas reacdes
de complexacdo (FiguraSa). Na presenca do tmt, devido aos seus
multiplos sitios de ligagdo, ligantes como citrato ou CTAB podem
ser removidos da superficie de nanoparticulas metédlicas sem que
ocorra agregagdo das particulas. Para maximizar a contribuicdo do
efeito EM para o sinal SERS, a floculagdo das particulas foi induzida
pela adi¢do de eletrélitos, como NaCl, levando ao aparecimento da
banda de acoplamento plasmdnico na regido de 730 nm. Na condicio
de floculacdo, o sistema se mantém ativo quimicamente e pode ser
explorado para fins analiticos. Dessa forma, um sinal SERS intenso
e reprodutivel pode ser obtido de suspensdes de tmt-AuNP, onde os
picos caracteristicos do tmt deslocados devido a interacdo com a
superficie metdlica podem ser observados (Figuras 5c, e).

No espectro SERS de tmt-AuNP os picos mais intensos sdo
associados com os modos vibracionais exibindo maiores contribuig¢des
dos grupos C-S e S-H, em 1259, 867, 872, 485 e 432 cm’!, com
excecdo para os picos em 1218 ¢ 971 cm™ que sao modos associados
as vibragdes do anel. O espectro pode ser explicado pela coordenacio
do tmt através de dois atomos de S e um N heterociclico, conforme
mostrado na Figura 5b. Nessa geometria o terceiro dtomo de enxofre
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(f) Curva de calibragdo para tmt-AuNP na presen¢a de Cd**mostrando o limite de detec¢do. Adaptado da referéncia 71

e os outros dois N heterociclicos se encontram livres para interagir
com outros fons metdlicos, permitindo que particulas de tmt-AuNP
sejam utilizadas como sondas SERS para Hg?* e Cd** (Figura 5b).
Observa-se um decréscimo sistemdtico dos picos VC-S em 485 e
432 cm™ e do modo de respiro de anel em 973 cm™! em fungdo da
concentracdo de Hg?*, apresentando um limite de detec¢do na faixa
de ppb (Figura 5d). Essas alteracdes no espectro sio consistentes com
a coordenagdo do fon Hg de modo bidentado através de um atomo
de S e um H heterociclico do tmt (Figura 5b). No caso da interagio
entre tmt-AuNP e fons Cd** as mudangas no modo de estiramento de
anel sdo mais acentuadas indicando uma coordenacio mais efetiva
com o N heterociclico (Figura 5b).

Outro exemplo € a interacdo de ditizona com AuNP. A ditizona
(dtz) é um reagente complexante utilizado em testes analiticos
colorimétricos para metais de transi¢do. Sua forma tautomérica
preferencial apresenta trés sitios de coordenagdo em atomos
de N e um sitio contendo uma tiona. Nas condicdes usuais dos
testes colorimétricos, a ditizona ¢ usada em uma concentragio de
100 mmol L' e apresenta bandas de absor¢do em 620 ¢ 440 nm
que sdo sensiveis a coordenagdo com metais de transicdo. Em
concentracdes menores que 10-° mol L' a solugio se torna incolor e
apresenta sinal Raman negligencidvel. Porém, quando adsorvidas na
superficie de nanoparticulas de ouro € possivel observar o espectro
SERS da ditizona em concentragdes de até 10 mol L' (Figura 6a, b
e ¢).” Os picos mais intensificados no espectro SERS sdo compostos
principalmente pelos modos de estiramento C=S, N=N e C-N
em 1588, 1339, 1305, 1221, 1164 € 998 c¢cm™,’>” indicando uma
coordenagdo na superficie do ouro pelos dtomos de N e S (Figura 6c).

As nanoparticulas funcionalizadas com ditizona podem ser
depositadas em um papel de filtro e utilizadas em condicdes reais
de spot testes. Nessas condi¢des a intensidade do sinal SERS
¢ suficientemente alta para suprimir o sinal Raman da celulose
(Figura 6c). O perfil do espectro SERS das AuNP impregnadas em
papel € similar ao observado em suspensdo, porém exibindo uma
mudanga significativa no modo relacionado a deformacio de angulo
Ph-N, sugerindo que a ditizona adquire uma conformagdo planar na
superficie das nanoparticulas. Ao aplicar uma microgota de solug¢ao
diluida de sais metdlicos (< 10* mol L) mudangas significativas
no espectro SERS da ditizona sdo observadas, conforme mostrado
nas Figuras 6d e f. Um aspecto importante da utilizacio de celulose
impregnada com nanoparticulas plasmonicas como substratos SERS
¢ amaior reprodutibilidade e a observagdo de mudangas sistematicas
no espectro em fung@o da concentracdo de analito, diferentemente do
comportamento observado para suspensao de nanoparticulas. Outra
vantagem desse tipo de substrato € o confinamento da solucio de
analito em uma regido especifica do substrato, fazendo com que a
concentragdo local de analito aumente com a evaporagao do solvente,
em contraste com os efeitos de diluicio observados quando os testes
sdo realizados em solug@o.

A diminuicdo gradativa do sinal SERS da ditizona em funcdo
da adic@o de fons Hg** observado na Figura 6d € consistente com o
deslocamento da ditizona da superficie das nanoparticulas de ouro e
a formac@o do complexo ditizona-Hg em solugio (Figura 6e). Essa
observagdo explica a maior seletividade para fons merctrio(II), uma
vez que envolve uma competicio direta pelos sitios de coordenacio
da ditizona, seguindo a tendéncia esperada pelas constantes de



1490 dos Santos e Grasseschi

Espectro de extingdo (©)

Bg588

§588

Intensidade de Espalhamento / u.a.

“ 400 500 700 800 900
kY Comprimento de Onda / nm
N
(d) AuDz+ 10pL Hg™ (10 molLY) AuDz (e)

<
5
-
=
©
€ | AuDz+ 104l Hg™ (107 molL?)
©
o
]
ke]
©
2
O | Aubz+ 10uLHg* (10 molL?)__
[
=
E=

0

T T v T T v
1800 1500 1200 900 600 300
NiGmero de Onda / cm™?

M

(®

Intensidade Raman /u.a.

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Ndmero de Onda / cm™

Quim. Nova

Espectro SERS

Intensidade
3 %

= =

3

1800 1600 1400 1200 1000 BOD 600 400
Numero de Onda / cm’’

*ng. S\
— Hg +
Ns

@

-
M ©\ j2+ N=N
H\N/ \N'_:l\i
10°M

Figura 6. SERS spot testes com AuNP funcionalizadas com ditizona: (a) Imagem do papel filtro impregnado com dtz-AuNP. (b) Imagem de microscopia hipe-

respectral de campo escuro e espectro de espalhamento das fibras de celulose do papel filtro mostrando a presenga de agregados de dtz-AuNP. (c) Espectro

SERS do spot mostrado em (a) para diferentes valores de pH e comparagdo com o espectro Raman da dtz sélida. (d) SERS spot teste para detec¢do de Hg**.

(e) Esquema da reac¢do de coordenacdo de ions Hg com a dtz. (f) SERS spot teste para detec¢do de Ni**.(e) Esquema da reagdo de coordenagdo de ions Ni

com dtz-AuNP. Adaptado da referéncia 9

estabilidades. O limite de detecco dos spot tests SERS com ditizona
para Hg** é de 2 x 10 mol L, correspondendo a 0.5 pg de merctirio.’

Contudo, utilizando um metal menos mole, como Ni?**, a ditizona
ancorada na superficie das nanoparticulas de ouro € capaz de
coordenar ao metal, através da liberagdo do atomo de H inter, e se
manter coordenada a superficie metélica pelo dtomo de S (Figura 6g).
As mudangas espectrais observadas no modo de estiramento
simétrico N=C-N, em 1341 cm’', sdo indicativas da coordenagio do
Ni (Figura 6f). Adicionalmente, o surgimento de uma nova banda
de estiramento C-S em 520 cm!, pode ser interpretada como sendo
decorrente da conversdo gradual do modo de ligacdo bidentado da
ditizona na superficie do ouro para uma coordenagdo monodentada
mais simétrica através do dtomo de enxofre. A utilizag@o do efeito
SERS em spot tests aumentou a sensibilidade para detec¢@o de niquel
em, pelo menos, quatro ordens de magnitude em relacdo ao teste
colorimétrico convencional.”

EFEITO SERS DE COMPLEXOS DE METAIS DE
TRANSICAO

A funcionalizagio de nanoparticulas plasmonicas com complexos
de metais de transicdo pode ser explorada de forma a construir
estruturas supramoleculares automontadas que possuem propriedades
distintas das espécies separadas. Nesse sentido, o centro metdlico
na superficie da nanoparticula pode atuar coordenando a ligagdo de
diferentes ligantes, formando estruturas organizadas.

Um exemplo dessa estratégia € mostrado na Figura 7a, nele
AuNPs foram funcionalizadas com complexos de Ru com ligantes
dicarboxybipiridina (dcbpy) e tmt ([Ru(dcbpy),(tmt)]).”>-7"
Complexos de Ru s@o corantes inorganicos comumente aplicados em
células solares sensibilizadas por corantes (DSSC). Nessas células
solares o corante ancorado na superficie de um eletrodo de TiO,
absorve energia da radiacdo solar e seus elétrons sdo transferidos
para o eletrodo e em seguida para um circuito externo gerando
uma corrente elétrica.”® Nesse caso, nanoparticulas plasmonicas
podem ser utilizadas para intensificar a absor¢do de radiac@o
na regido do visivel aumentando a eficiéncia da célula solar.”*-*?
Portanto, complexos como o [Ru(dcbpy),(tmt)] podem ser utilizados
para se coordenar na superficie de eletrodos de TiO, e a AuNP
simultaneamente, conforme mostrado na Figura 7a.” Esse sistema
ilustra a ocorréncia do efeito SERRS, mesmo em condi¢des onde
ndo se observa agregagdo, evidenciando o papel da ressonincia
de plasmon em promover a intensificagdo do mecanismo Raman
Ressonante no complexo.” Nesse caso o efeito de transferéncia de
energia da particula para o complexo de Ru através do acoplamento
do dipolo elétrico da AuNP com o momento de dipolo de
transicdio Ru—dcbpy em 528 nm (Figura 7f) € responsdvel pela
intensifica¢do do efeito Raman ressonante levando a um maior fator
de intensificagdo do espectro SERS quando a excitacdo € feita em
532 nm (Figura 7e).

Resultados similares foram observados por Theil et al. para uma
série de complexos tiocianato-Ru-carboxibipiridina comercialmente
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Figura 7. Nanoparticulas funcionalizadas com complexos de Ru para aplicagdo em DSSC. (a) Representacdo da coordenagdo do complexo [Ru(dcbpy),(tmt)]

em nanoparticulas de Au e TiO,. (b) Microscopia hiperespectral de campo escuro mostrando a presen¢a de nanoparticulas de ouro isoladas funcionalizadas

com [Ru(dcbpy),(tmt)]. (e) Espectro de espalhamento das particulas mostradas em (b). (d) Espectro de absor¢do no UV-Vis do complexo [Ru(dcbpy),(tmt)]
em diferentes valores de pH. (e) Espectro SERS de AuNP funcionalizadas com [Ru(dcbpy),(tmt)] utilizando diferentes comprimentos de onda de excitagdo.
(f) Representagdo do acoplamento entre o dipolo elétrico da AuNP e do diplo de transi¢do para transi¢do eletronica no complexo [Ru(dcbpy),(tmt)]. Adaptado

das referéncias 76 e 77

disponiveis (N719, N749 e Z907) na superficie de nanobastdes de
ouro e nanoestrelas de Au/Pt/Au.¥8¢

Vohlidal et al. tentam explicar o efeito da interagdo entre
nanoparticulas de prata e complexos de ferro(Il) terpiridina nos
niveis eletronicos do complexo e, como essa perturbagdo altera a
espalhamento Raman do sistema, em relagido ao complexo de ferro
isolado.® Através do perfil de excitacdo do espectro Raman do
complexo isolado e na superficie das nanoparticulas de prata, os
autores mostram que nio ocorre perturbacio dos niveis eletronicos
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do complexo, contudo, nesse caso, ndo hd a formacdo de uma ligacio
covalente entre a terpiridina e a prata. Apesar de se tratar de apenas
uma adsorg¢ao fisica, esse artigo mostra uma abordagem interessante
para o estudo dos efeitos da interaciio na interface particula-molécula.

Paine e colaboradores mostraram por XPS que a interagdo
do ligante TPASH@CS, Figura 8, ocorre através da formagao de
ligagBes covalente entre as espécies Au’ e S''. Os autores mostram um
aumento da atividade catalitica dos complexos de ferro(II) formados
na superficie das particulas funcionalizadas com TPASH de cerca de
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Figura 8. Funcionalizacdo de AUNP com ligante TPASH e complexos de ferro
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8 a 10 vezes para reagdes de decarboxilagio do benzilformiato,*® além
disso, observaram um aumento no nimero de ciclos cataliticos. Os
autores justificam essas mudangas apenas em funcio do aumento da
area superficial e da auto-organizag¢do dos complexos na superficie
do ouro, o que facilitaria o acesso do substrato ao sitio ativo do
complexo, deixando de lado os efeitos da interacdo eletronica entre
as nanoparticulas e o complexo.

Outro efeito interessante observado a partir da interacdo entre
nanoparticulas de ouro e complexos superficiais € a alteraciio das
propriedades magnéticas de complexos de disprdsio utilizando
tiocianato como ligantes pontes. Habib er al. comprovaram por
medidas de magnetiza¢do que ndo ha mudangas significativas das
propriedades magnéticas do complexo livre e na superficie das
AuNPs, quando aplicado um campo continuo. Porém, as propriedades
magnéticas dindmicas, quando aplicado um campo alternado, mudam
drasticamente.®” Contudo, a explicagdo é somente devido a mudangas
na anisotropia local do complexo, e ndo foram explorados os efeitos da
influéncia das nanoparticulas de ouro nas propriedades do complexo.

Li et al. mostraram uma alteragdo no perfil de fluorescéncia
de porfirinas, base livre e metaladas, coordenadas a superficie de
nanobastdes de ouro, porém, ndo chegaram em nenhuma conclusio
sobre a causa da alterac@o.®® Scaiano ef al. discutem os efeitos
da interac@o entre nanoestruturas metdlicas e ligantes com base
em trés mecanismos: o aumento de geracdo de estados excitados,
transferéncias de pares elétrons buracos e o aquecimento local,
causado pela intera¢@o da nanoestrutura com a luz. Os dois primeiros
mecanismos estdo diretamente correlacionados com o grau de
sobreposicdo dos estados eletronicos da nanoestrutura e do ligante,
ou seja, com o grau de covaléncia da interagdo entre os mesmos.*

Os exemplos dados evidenciam a exploragdo de diferentes
propriedades de moléculas e complexos na superficie de nanoparticulas,
tais como propriedades espectroscépicas, fotoquimicas, magnéticas
e cataliticas, no entendimento da natureza e do efeito das interacdes
na interface particula-molécula. Contudo, as conclusdes ainda ndo
sdo concretas e algumas de natureza especulativa. Isso mostra a
necessidade de um entendimento mais fundamental a respeito da
natureza das interacdes na superficie das nanoparticulas, revisitando
conceitos cldssicos de quimica de coordenagdo, espectroscopia,
quimica analitica, fotoquimica e fotofisica, e aplicando-os no estudo
da influéncia que um ligante causa na superficie das particulas e
vice-versa.

NANOCOMPOSITOS DE NANOPARTICULAS
PLASMONICAS COM MATERIAIS BIDIMENSIONAIS

Além das nanoparticulas, uma nova classe de nanomateriais vem
surgindo e despertando grande interesse. S3o materiais cristalinos
constituidos por uma unica camada atomica de um elemento ou
de compostos, sendo denominados bidimensionais (materiais 2D).
A partir da obten¢@o do grafeno em 2004 por exfoliagdo mecanica
de um cristal de grafite, reportado por Geim e colaboradores,”
diferentes classes de materiais 2D vém sendo descobertas, dentre
as quais destacam-se os mono e dicalcogenetos de metais de
transi¢do (DCMT)?!*2 e os semicondutores monoelementares como
fosforeno,”** siliceno,” germaneno e estaneno.”

Assim como as nanoparticulas, os materiais 2D apresentam
propriedades diferenciadas dos seus respectivos materiais bulk,
devido ao alto grau de confinamento quantico dos elétrons e a maior
darea superficial.®**’ Podem apresentar propriedades caracteristicas de
materiais isolantes, metdlicos, semicondutores e até supercondutores
dependendo da composi¢do, do nimero de camadas, da aplicacdo de
campos elétricos e tensdes. Em geral, possuem altas mobilidades de
carregadores de cargas. Por exemplo, no fosforeno a mobilidade de
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elétrons e buracos pode chegar a 5000 cm? Vs, sendo 4 ordens de
grandeza maior que a de nanoparticulas de TiO,, comumente utilizado
em células solares e fotocatalisadores.

Juntamente as propriedades diferenciadas a possibilidade
de controlar finamente a estrutura eletronica e as propriedades
Opticas a partir do empilhamento das camadas do elemento ou de
elementos diferentes, criando heteroestruturas,” faz com que essa
classe de materiais seja ideal para aplicacdes em Optica,” fotdnica,
eletronica®!® armazenamento e producdo de energia,'”"!*? levando
a miniaturizagdo de dispositivos a escala atdmica.

Nos materiais 2D a quimica de superficie também tem grande
impacto e abre um amplo campo de estudos com muito potencial a
ser explorado. A manipulagdo das propriedades eletronicas, como
a magnitude do bandgap, a posigio do nivel de Fermi *>!%1% e das
propriedades magnéticas,'® 7 podem ser alcangadas por meio do
controle das interfaces entre os materiais e o meio. Dessa forma, a
deposicao de nanoparticulas plasmonicas na superficie de materiais
2D pode levar a novos materiais compdsitos para aplicagdes como
substratos SERS, fotocatalisadores e sensores.

Do ponto de vista espectroscopico, materiais 2D também
apresentam efeitos de intensificagdo do espalhamento Raman em
sua superficie, porém diferentemente de nanoparticulas plasmonicas
os mecanismos de transferéncia de carga sdo a principal origem da
intensificag¢do do sinal Raman observado, e tem sido observado em
substratos a base de grafeno'®'® e DCMT!!!'-!"* para deteccdo de
diferentes moléculas como cristal violeta, ftalocianinas, rodamina 6G,
rodamina B e protoporfirina IX.

Materiais compdsitos de nanoparticulas plasmonicas e materiais
2D sdo de especial interesse como substratos SERS, uma vez que
proporcionam maiores fatores de intensificagdo devido a somatoria
das contribui¢des do mecanismo EM, CM e CHEM das nanoparticulas
metalicas com o mecanismo CM nos materiais 2D.'% 19111 Além disso,
do ponto de vista de quimica de superficie, tais materiais possibilitam
a explora¢do de novos meios de funcionalizagdo ampliando a gama
da analitos que podem ser estudados.

Por exemplo, Hu e colaboradores, reportaram a utilizagido de um
composito de 6xido de grafeno (GO)/nanobastdes de ouro (AuNR)
para detecgdo de corantes aromdticos, demonstrando a intensificagao
seletiva de certas moléculas sondas devido a interagdes preferenciais
com a superficie do GO."S Adicionalmente, tem sido reportado que o
GO auxilia na remogao de ligantes e surfactantes, incluindo o CTAB
(brometo de cetiltrimetilamonio) da superficie de nanoparticulas de
ouro''® e prata.!'”-!18

Vianna e colaboradores introduziram a utilizacdo de compdsitos
de GO/AuNR como substrato SERS capaz de suprimir o efeito de
blinking do sinal observado.'" A estabilidade temporal do substrato
SERS foi estuda através do coeficiente de variacdo do espectro
integrado, demonstrando que a deposi¢cdo de AuNR estabilizados
com CTAB na superficie de GO diminui o coeficiente de variagcdo
do espectro SERS em 5 vezes, quando comparado as nanoparticulas
puras. Esse efeito foi atribuido a remocdo do CTAB dos hot-spots
plasmodnicos devido a interacdo do grupamento polar do surfactante
com o0s grupamentos oxigenados com cargas negativas na superficie
do GO. O nanocompdsito apresentou sensibilidade e estabilidade
4 vezes maiores para deteccdo de rodamina 640 em relagdo a
nanoparticula pura. Essa alta estabilidade temporal possibilitou a
aplicacdo desse tipo de nanocompdsito em substratos opto-fluidicos
para deteccdes em tempo real com uma taxa de aquisi¢do de 20
espectros por segundo e uma sensibilidade de até 75 femtogramas de
analito (Figura 9).'% Tais substratos sdo baseados em fibras Gpticas de
microcapilar de vidro, em que a parede interna da fibra é modificada
com o nanocompdsito e o analito € passado em fluxo pelo interior
da fibra junto ao fluxo de luz (Figura 9).'%
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Propagacdo de luz na parede da fibra — maior intensificacdo do SERS
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Figura 9. Nanocompdsitos de GO@AuNR como substratos SERS. (a) Imagem do microscopio optico da se¢do transversal da fibra capilar. Os pontos marca-
dos referem-se a uma posi¢do de aquisi¢do de espectro relacionada a mesma curva de cor em (b). (b) O grdfico vermelho foi adquirido com uma poténcia de
laser de 105,2 uW na interface silica/capilar e as curvas em preto e azul com poténcia de laser de 4,82 mW foram adquiridas incidéncia de luz diretamente na
parede de silica e no buraco capilar, respectivamente. (c) Caracteristica de guia de fibra para uma luz de 633 nm langada exatamente na interface silica / furo
capilar com 23,7 uW. (d) Espectros SERS de RH640 em concentragdes de 10° M e tempos de integracdo de 0,5 s (azul) e 0,05 s (preto). Poténcia do laser de
105 uW. (e) Espectros SERS de RH640 em concentragdes de 10° M (azul), 10° M (vermelho) e 10° M (preto). Poténcias de laser de 105 uW (azul) e 1,85 mW
(vermelho / preto). Tempo de integragdo de 0,5 s. (f) Séries temporais de espectros SERS para RH640. Poténcia do laser de 105 uW e tempo de integragdo de

0,5 s. Adaptado da referéncia 120
CATALISE PLASMONICA

A energia dos pldsmons excitados pode ser aproveitada de
diferentes maneiras, devido aos processos de decaimentos radiativos
e nao-radiativos. O processo de amortecimento radiativo estd
relacionando ao decaimento dos elétrons em fétons, sendo dominante
em particulas maiores que 50 nm."?"1?? J§ os ndo-radiativos estdo
relacionados aos processos de espalhamento elétron-fonon, elétron-
elétron, elétron-defeitos, elétron-superficie e a criacdo de pares
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Figura 10. Possiveis tipos de catdlise utilizando nanoparticulas plasménicas

elétron-buraco, devido a excitacdo de transi¢oes inter e intrabandas.
E sdo mais eficientes em particulas menores que 30 nm.'?

Assim, hd basicamente trés formas de utilizar a energia absorvida
através da excitagdo dos plasmons de superficie: através da geracio
de estados excitados, transferéncia de pares elétron-buraco ou
aquecimento localizado na supertficie, exemplificadas na Figura 10.

A geracido de estados excitados ocorre devido as interagdes do
campo eletromagnético intensificado na superficie da particula com
os reagentes. Nesse mecanismo o decaimento radiativo dos elétrons
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levando a emissdo de fétons € o principal responsavel pela transferéncia
de energia entre a nanoparticula e os substratos. Esse decaimento gera
um efeito antena que amplifica a intensidade da radiagio incidente na
vizinhanca da superficie, a partir da qual € gerado um niimero maior de
estados excitados. Na Figura 10 exemplifica-se uma situag@o na qual a
interacdo entre NPs e um semicondutor, que apresenta um bandgap na
mesma regido de frequéncia de absorc¢ao da nanoparticula plasmonica,
o que leva a uma intensificacdo da geracdo de estados excitados na
regifio onde o campo da particula metdlica € intensificado.

A Figura 11 apresenta resultados de simulagdes computacionais
baseadas no método DDA (“discrete dipole approximation™)
para a intensificagdo do campo elétrico local (E) em relagdo ao
campo elétrico da radiacdo incidente (E;). As simulagdes foram
feitas para sistemas hibridos de nanoparticulas de Ag e de TiO,
considerando radiag@o incidente com comprimento de onda em
434 nm. A excitagdo plasmOnica ocorre proxima a borda de absor¢ao
do TiO, e leva a amplificacdo do campo elétrico no interior do
semicondutor (Figura 11A). A utilizacdo de uma camada de SiO,
(4 nm) em torno das nanoparticulas de Ag (Figura 11B) acarreta
uma menor concentracio de campo no semicondutor. As diferencas
de intensificac@o sdo refletidas na performance para a degradagado de
fenol sobre estes materiais, sendo esta mais eficiente no sistema de
maior amplificagdo de campo.'**

Esse processo pode ser empregado em células solares sensibilizadas
por corantes, por exemplo. Uma vez que os corantes utilizados e as
particulas metélicas absorvem na mesma regido do espectro, o efeito
antena das estruturas plasmonicas pode ser utilizado para geragdo de
um maior nimero de moléculas de corante no estado excitado.!>$115

A geracao de estados excitados estd relacionada a distancia da
molécula a superficie da nanoparticula. A intensidade da fluorescéncia
de uma molécula pode ser utilizada como pardmetro para avaliar o
efeito de intensificagio na geragio de estados excitados de um sistema,
quanto maior esse efeito, mais intensa serd a fluorescéncia. Scaiano
e colaboradores verificaram a intensidade de fluorescéncia de uma
molécula em um substrato fixo em fung¢do da distancia com relacio
a uma ponta de AFM modificada com AuNP de 80 nm.® Existem
trés regides distintas que mostram a influéncia das nanoparticulas na
geracdo de estados excitados, conforme pode ser visto na Figura 12.
Na primeira regidio, onde o fluoréforo se encontra a distancias
menores que 2 nm da superficie da nanoparticula, hd uma diminuicéo
da fluorescéncia com a diminui¢@o da distancia entre a AuNP e a
molécula, devido a trocas de elétrons. Tais transferéncias também
dependem da diferencga de energia entre os estados da nanoparticula

log (E/E,)’
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e da molécula e do grau de interag@o dos orbitais das moléculas com
a superficie da particula, conforme discutido anteriormente.

A segunda regido, onde a distancia entre molécula e a superficie
da nanoparticula varia de 3 a 30 nm, a molécula € excitada pelo
campo elétrico dos plasmons e a transferéncia de energia pode ser
explicada pelo mecanismo de Forster (Figura 12).'» Segundo esse
mecanismo, a molécula pode ser excitada por qualquer campo
elétrico oscilante de frequéncia apropriada e em ressonancia com
as transicoes eletronicas moleculares. Portanto, para que ocorra
transferéncia de energia através do mecanismo de Forster deve
haver uma sobreposi¢do da banda de absor¢do da molécula ou do
semicondutor e a banda plasmonica da nanoestrutura. Ja na terceira
regido (distancias > 30 nm) a AuNP ndo exerce influéncia na
fluorescéncia da molécula, uma vez que nessas distdncias o campo
elétrico da nanoparticula tende a zero (Figura 12).

Um exemplo de reacdo catalisada por transferéncia de energia
foi dado por Stamplecoskie et al., onde nanoparticulas de prata
foram utilizadas para intensificar a geracdo de fotodecomposicio do
2,20-azo-bis-isobutironitrila (AIBN) gerando radicais iniciadores da
polimerizac¢ao do mondmero triacrilato (trimetilolpropano triacrilato,
TMPTA). Nesse caso, a fraca interagdo do AIBN com a superficie
da prata e a sobreposi¢ao da banda de absor¢do do composto com a
banda plasmonica das AgNP favorecem a transferéncia de energia
pelo mecanismo de Forster, intensificando a geragdo de radicais e
consequentemente aumentando o rendimento da polimerizagio.!'*

No segundo mecanismo, a excitagcdo de transi¢des eletrOnicas
inter e intrabandas levam a geragdo de pares elétron-buraco na
nanoestrutura. Estes podem ser utilizados diretamente para rea¢des
de oxirreducio com o substrato, através da transferéncia do elétron
ou do buraco para os orbitais das moléculas.®'”” Outra possibilidade
¢é a transferéncia do elétron excitado para banda de condugdo de uma
molécula ou de um semicondutor. Nesse caso a reag@o de reducgio
pode ocorrer no semicondutor e a reagdo de oxidagdo na superficie
metdlica. A particula plasmonica atua como um sensibilizador,
diminuindo o bandgap do semicondutor, que por sua vez atua
como um separador de cargas (Figura 13). Nesse mecanismo €
essencial que a sobreposi¢do das func¢des de onda da nanoestrutura
e da molécula ou do semicondutor, seja suficientemente grande
para que a velocidade de transferéncia de elétrons seja maior que
a velocidade de recombinacdo do par elétron-buraco, diminuindo
assim a resisténcia na interface.” Essa estratégia pode ser aplicada
em sistemas fotocataliticos para geracéo de H,'?*!% e fotodegradac@o
de poluentes, por exemplo.
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Figura 11. Mapas de intensificag¢do de campo elétrico em sistemas hibridos de nanoparticulas de Ag (30 nm de didmetro) e de TiO2 (50 nm de didmetro):

(A) Ag + TiO2, com separagdo de 1 nm entre as superficies; (B) sistema caro¢o@casca de Ag@SiO2, com espessura de casca de 4 nm. As simulagoes foram

realizadas com comprimento de onda em 434 nm. Reproduzido da Ref. 124 com permissao da Royal Society of Chemistry
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Ferrer et al. mostraram que nanoparticulas de ouro funcionalizadas
com complexos de ferro(Il) com derivados de terpiridina (tpy),
apresentam uma separa¢do de cargas de tempo de vida longo
sob excitagdo, e a natureza das espécies transientes depende do
comprimento de onda de excitagdo. O autor propde que com a
excitagdo em 308 nm hd a geracdo de espécies [Fe(tpyR),]* e
(AuNP), devido a transferéncia de um elétron do complexo de ferro
para a nanoparticulas de ouro, provavelmente mediada pela formagao
da ligagdo entre a terpiridina modificada e a superficie do ouro.'*
Adicionalmente, os autores mostram que essas cargas podem ser
utilizadas para geracdo fotocatalitica de H,.

Utilizando a reacdo de hidrogenacdo do p-nitrofenol com
borohidreto de sédio catalisada por nanoparticulas de ouro como
prova de conceito Barbosa et al. mostraram que a catdlise plasmonica
apresenta diferentes caminhos reacionais quando as particulas estdo
isoladas ou suportadas em um semicondutor.'”' Para particulas
isoladas, apds a excitacdo dos plasmons os elétrons excitados podem
ser transferidos diretamente para o orbital desocupado do p-nitrofenol
catalisando a reacdo de hidrogenagio com o H adsorvido na superficie
da AuNP, proveniente do borohidreto. Ja para particulas suportadas
em TiO,, devido a alta densidade de estados na banda de conducio
do TiO, (Figura 13) a transferéncia de elétrons para o semicondutor é
facilitada e observa-se a geracdo de H, e a diminui¢do do rendimento
da reacdo de hidrogenacdo do p-nitrofenol. Esse exemplo mostra de
forma clara a importancia de se conhecer a energia relativa dos niveis
de energia da nanoparticula plasmonica, do semicondutor usado como
suporte e dos reagentes no entendimento do mecanismo de reacdo
da catdlise plasmonica.

As nanoparticulas também podem ser suportadas em materiais
bidimensionais, como o grafeno e seus derivados, nesse caso as
propriedades cataliticas podem ser aprimoradas, devido a alta drea
superficial, estabilidades quimica e térmica e a influéncia dos bandgaps
ajustdveis de materiais como o grafeno.'**!3 O bandgap dos derivados

quimicos de grafeno pode ser modulado pelo seu grau de oxidagdo ou
dependendo a qual metal ou 6xido metdlico estd ligado,'** fornecendo
melhores semicondutores para fotocatdlise!*® e dispositivos de
armazenamento de energia, por exemplo.'* Nos materiais hibridos de
oxido de grafeno e AuNP (GO @ AuNP), a folha do 6xido de grafeno
pode atuar como receptor de elétron ou buraco, aumentando o nimero
e o tempo de vida das cargas excitadas.'**!37 Esse tipo de material
hibrido apresenta maior atividade catalitica do que as AuNPs livres na
redu¢do da o-nitroanilina a 1,2-benzenodiamina, além de atuar como
melhor substrato SERS para estas moléculas.'*® Wang et al. relataram
a atividade catalitica de nanoparticula de ouro suportadas em oxido
de grafeno reduzido (RGO @ AuNP) na oxidagio do p-aminotiofenol
em p,p’-dimercaptoazobenzeno, envolvendo a geragdo de espécies
reativas de oxigénio.'® Pereira e colaboradores mostraram que o
hibrido de RGO @AuNP pode ser utilizado para a decomposi¢do de
compostos policiclicos aromdticos como o 9-antraldeido levando a
formacgdo de ftalatos através da geragdo intensificada de espécies
reativas de oxigénio.'* Utilizando o mesmo reagente (9-antraldeido)
Scaiano et al. mostraram que a reagdo catalisada por nanoparticulas
de ouro suportadas em microparticulas de diamante leva a formacéao
de uma dicetona como produto principal,'”’ evidenciando novamente
que o mecanismo de reagdo € dependente do tipo de material utilizado
como substrato. No caso das nanoparticulas suportadas em 6xido de
grafeno reduzido o elétron excitado na AuNP € transferido para banda
de condugdo do RGO, onde reage com o oxigénio do ar ou as funcdes
oxigenadas do RGO gerando espécies reativas de oxigénio que atacam
0 9-antraldeido.'* J4 para as particulas suportadas em diamante, a
transferéncia de elétrons ocorre diretamente entre o antraldeido e
as AuNP gerando um radical que reagird com oxigénio molecular
dando origem a um perdxido. Catalisado pela geracdo de calor na
superficie da particula o peréxido se decompde na dicetona, nesse
caso o suporte de diamante atua como condutor de calor facilitando
a decomposi¢io do peréxido.'?’
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O terceiro mecanismo de transferéncia de energia é baseado no
decaimento ndo-radiativo elétron-fonon e o posterior decaimento
térmico dos fonons excitados, levando a geracdo de um intenso
fluxo de calor localizado em intervalos de tempo curtos, Figura 10.
Dessa forma, pode-se ter o controle espacial e temporal da taxa de
aquecimento em funcdo da irradiagdo da nanoestrutura. Esse fluxo
de calor pode ser utilizado para a realizaciio de reagdes organicas
convencionais com o controle mais preciso da taxa de aquecimento.
Assim, reagdes secunddrias podem ser minimizadas, aumentando o
rendimento dos processos. Essa abordagem vem sendo utilizada para
reagdes de decomposigio de poluentes organicos,'*! reagdes de retro
Diels-Alder'* e reforma a vapor de etanol, gerando H,.'

A excitac@o dos plasmons de nanoestruturas apresenta uma série
de vantagens, como a conversio mais eficiente de energia solar em
energia quimica. Devido as altas estabilidades fotoquimica e térmica
e as altas secdes de choque de extingdo das nanoparticulas, que sdo
em média cinco ordens de grandeza maiores que as se¢des de choque
dos corantes utilizados usualmente.” Além da fdcil manipulagio
das propriedades quimicas e fisicas dos nanomateriais através da
alteracdo da composigdo, tamanho, forma e funcionalizacdo.'*
Contudo, hd certos contrapontos. Os mecanismos de transferéncias
de elétrons e energia entre materiais plasmonicos e substratos ndo
sdo completamente entendidos, dificultando a cria¢do de sistemas
especificos e que apresentem maior rendimento. H4 uma caréncia de
técnicas para determinar a temperatura da superficie, por exemplo,
e de estudos cinéticos dos processos em superficie. Portanto, ¢ um
campo com uma ampla gama de estudos e possibilidades.

CONCLUSOES

O estudo sistemdtico das propriedades de nanoparticulas
plasmonicas como um todo, desde a sintese até a funcionalizacdo

das particulas, mostra que todos pardmetros experimentais de sintese
estdo correlacionados e suas variacdes levam as propriedades Opticas,
quimicas e fisico-quimicas diferentes. Dessa forma, um entendimento
aprofundado das interagdes na superficie dos nanomateriais &
essencial para aplica-las de maneira mais eficiente.

De uma maneira geral o maior grau de covaléncia da ligacdo
metal-ligante na superficie da nanoestrutura aumenta a deslocalizag@o
eletrdnica e, consequentemente, a polarizabilidade, contribuindo
para um maior fator de intensificagdo do mecanismo quimico fora
de ressonancia para o efeito SERS. Adicionalmente, transigdes de
transferéncia de carga também sdo favorecidas, aumentando o fator
de intensificacdo do mecanismo CT para o efeito SERS e a atividade
fotocatalitica. As diferencas de labilidade de interacdes metal-ligante
na superficie das NPs fazem com que a cinética de troca de ligante
na superficie das particulas seja diferente, levando a um controle
da geometria de coordenacdo e consequentemente a diferentes
propriedades quimicas e atividades.

Esperamos que esse artigo tenha chamado a atengdo para como
as propriedades quimicas de materiais plasmonicos podem ser
controladas de forma que sejam gerados materiais com propriedades
especificas para cada aplicacdo. Mostramos também como técnicas
espectroscopicas e a interdisciplinaridade entre quimica e fisica
se torna importante para o estudo mais aprofundado dos materiais
plasmonicos.
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