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PLASMONIC NANOMATERIALS: PART I. FUNDAMENTALS OF NANOPARTICLE SPECTROSCOPY AND ITS RELATION
WITH THE SERS EFFECT. We perform an analysis of plasmonic nanomaterials in a two part review, the first of which constitutes

the present work. Here, attention is given to the fundamentals of metal nanoparticle optical properties. It is discussed the principles
regarding the excitation of localized surface plasmon modes in nanostructures of different sizes, shapes and surrounding media. The
discussion is used as basis for the analysis of local properties derived from such excitations, which are used for the introduction of
surface-enhanced Raman scattering (SERS). Throughout the review, the fundamentals of plasmonic excitations and their mechanisms
of relaxation are used to introduce chemical applications of metal nanoparticles in different areas such as the construction of analytical

chemistry sensor devices, enhanced molecular spectroscopy and plasmon-mediated chemical reactions (also referred to as plasmonic

photocatalysis).
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INTRODUCAO

Nanoparticulas metélicas apresentam propriedades épticas que
podem ser utilizadas para diferentes aplicacdes que vao desde a
construgdo de dispositivos de sensoriamento de espécies quimicas,'
dispositivos fotovoltaicos,** até a mediagéo ou indugéo de reacoes
quimicas de moléculas em superficie.”'® O ponto fundamental para
qualquer destas aplicagdes € a excitagdo de modos coerentes de 0s-
cilac@o dos elétrons de superficie destas nanoestruturas, conhecidos
como plasmon de superficie.'™!? Desta forma, seja qual for a aplicagdo
desejada, ¢ fundamental o entendimento das caracteristicas opticas
ou espectroscopicas de nanoparticulas que suportam a excitagao de
plasmon de superficie.

Devido a grande versatilidade de aplicacdes e interdisciplinarida-
de na drea, acreditamos que a melhor maneira de abordar diferentes
aspectos do tema € através de uma revisdo em duas partes, sendo a
primeira o presente artigo, que trata dos aspectos fundamentais da
excitagdo plasmonica, sendo mais centrada nas propriedades dos
nanomateriais. Na segunda parte, sdo tratadas as interagdes entre
moléculas e nanomateriais sob um aspecto mais molecular e baseado
em conceitos de quimica de coordenagdo, com a apresentacio de
aplicacdes em sensoriamento e construcdo de catalisadores.

Neste sentido, este trabalho de revisdo tem como objetivo ex-
plorar a espectroscopia de nanoparticulas metélicas de diferentes
tamanhos, formas, estados de agregacio e dispersas em diferentes
meios quimicos. Daremos &nfase aos efeitos de todas estas varid-
veis sobre o comprimento de onda da radiacdo em que se observa
a excitagdo plasmonica. Em paralelo a esta descri¢do serd feita
analise dos mecanismos de relaxacdo do plasmon de superficie,
indicando as contribui¢des que estdo relacionadas as diferentes
aplicagdes como sensoriamento ou indu¢do de reagdes quimicas.
Além desta analise mecanistica, sdo discutidos efeitos locais da
excitacdo plasmonica: amplifica¢do da temperatura e da intensidade
da radiac@o eletromagnética nas vizinhancas das nanoparticulas.

*e-mail: santosdp @unicamp.br

Tais efeitos locais estdo relacionados a aplicacdes biomédicas e
espectroscopicas, respectivamente. Como exemplificacdo destes
efeitos locais serd discutida a intensificacio do espectro Raman de
moléculas na superficie de nanoparticulas (SERS, “surface-enhan-
ced Raman scattering”).

Os dois termos abordados neste trabalho, plasmon de superficie
e SERS, tém sido explorados em um nimero cada vez crescente de
trabalhos em quimica presentes na literatura, tanto tedricos como
experimentais. No sentido de abordar o tema com um apelo mais
fundamental, optou-se neste trabalho por apresentar, majoritaria-
mente, dados provenientes de simulagdes computacionais, que sdo
baseados em eletrodinidmica cldssica.?*! Embora esta abordagem
numérica seja escolhida aqui, conexdes com experimentos serao
constantemente apresentadas. Algumas das simulagdes apresentadas
foram realizadas apenas para este trabalho para melhor exemplificar
as discussdes realizadas. Nestes casos foram utilizados exemplos
que estdo bem estabelecidos na literatura e que, portanto, encontram
excelente acordo com diversas publicagdes.

PLASMON DE SUPERFICIE. UMA ANALISE
DA ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE
NANOPARTICULAS METALICAS

A interacdo entre radiacdo eletromagnética na regido do ultra-
violeta-visivel (UV-Vis) e nanoparticulas metdlicas ocorre principal-
mente através do acoplamento entre os elétrons de valéncia do metal
e o campo elétrico da radiac@o. Tal interagdo pode ser caracterizada
através de uma polarizagio da densidade eletronica da nanoparticula.
A Figura 1 apresenta de forma esquematica este processo.

Na situag@o descrita acima, ha uma forga de restauraco (F,,,,)
entre os fons da rede cristalina do material e os elétrons no sentido de
restauragdo da posi¢do de equilibrio. Uma vez que o campo elétrico
da radiacd@o excitante oscila com o tempo, a perturbacdo da nuvem
eletronica € periddica, assim como a forca de restauracio, de tal
forma que os elétrons do metal oscilam com a mesma frequéncia da
radiagdo incidente.
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Figura 1. Perturbagdo da densidade eletronica de uma nanoesfera provocada
pela interagcdo com o campo elétrico da radiagdo excitante. Adaptado com
permissdo da ref. 22. Copyright 2020 American Chemical Society

Para uma determinada frequéncia de excitagdo, a intera¢cdo com
a densidade eletronica leva a uma maxima polarizagdo, associada
ao movimento coerente dos elétrons de superficie do metal, estado
que € conhecido pelo termo plasmon de superficie localizado (as
oscilagdes sdo confinadas a superficie da nanoparticula, ao contrrio
do caso de materiais estendidos, em que se observa propagacao).'’-!8
A excitacdo ressonante do plasmon de superficie confere diversas
caracteristicas para nanomateriais, principalmente os metalicos.
Por exemplo, enquanto dispersdes coloidais de nanoesferas de Au
de 40 nm de didmetro em dgua apresentam coloracio avermelhada,
dispersdes de nanoesferas de Ag com as mesmas dimensdes apre-
sentam colorag@o amarelada.

A frequéncia da radiacio necessdria para excitar os modos
plasmonicos em um nanomaterial metalico depende de aspectos
como composic¢do quimica (do metal e do meio em que este se en-
contra), tamanho e forma da nanoparticula.?? Tal dependéncia pode
ser amplamente explorada através de simula¢des computacionais,
como serd mostrado neste trabalho com alguns exemplos. Porém,
é possivel criar um modelo simples para prever qualitativamente as
tendéncias a serem observadas para a frequéncia de ressonancia de
plasmon de superficie. Tal modelo assume a lei de Coulomb para
representar a forca de restauragdo, que também pode ser descrita
pela lei de Hooke (comumente empregada no contexto de espec-
troscopia vibracional):

rest

76‘“'8”‘2 =—kr (1)
4mer
onde §, e §,, sdo, respectivamente, as densidades de carga positiva
e negativa associadas a polarizacdo da nuvem eletronica devido a
excitagdo plasmonica. € a constante de forca associada a restauracao,
que guarda informagdes sobre a frequéncia do processo ressonante:
k :m(o;hmm, com m representando a massa do elétron e ,
frequéncia de ressonancia do plasmon de superficie. representa
a magnitude de separacdo entre as densidades de carga positiva e
negativa. A Eq. 1 pode, portanto, ser utilizada para investigar as
dependéncias da frequéncia associada ao plasmon de superficie para
diferentes nanomateriais:
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A Eq. 2 indica uma dependéncia qualitativa da frequéncia de
ressonancia do plasmon de superficie com a polariza¢io no material
devido ao campo elétrico da radiagdo, representada pelas densida-
des de carga. Além disso, nota-se uma dependéncia com aspectos
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geométricos (r) da nanoparticula, os quais definem a magnitude de

separagao de cargas.

Uma maneira de se caracterizar a frequéncia de ressonancia do
plasmon de superficie € através de medidas de espectroscopia eletroni-
ca, utilizando radiacdo excitante na regido do UV-Vis, por exemplo.
Neste caso, a andlise de nanoparticulas metdlicas suspensas em um
solvente envolve a atenuagdo da intensidade do feixe de luz em funcéo
do comprimento de onda incidente. Dois principais motivos podem
ser utilizados como argumentacio para esta afirmagao:

i) cargas aceleradas (elétrons) levam ao espalhamento de radia-
¢do, processo que ocorre em todas as diregdes, ou seja, parte
da radiag@o incidente € espalhada pela nanoparticula, indicando
diminuic@o da intensidade inicial do feixe ao longo da direcio
de propagacdo;

ii) ananoparticula pode absorver energia. Neste caso nio hd radiagdo
eletromagnética sendo emitida em todas as dire¢des do espago, e
consequentemente ocorre diminuicdo da intensidade da radiacio
ao longo da dire¢do de propagagdo. Um exemplo de processo de
absorgdo € a excitacdo de transi¢des eletronicas interbandas no
metal.'”!$
Estes dois processos, absor¢do e espalhamento (cuja soma &

conhecida como extingdo), definem as caracteristicas espectrais de
nanoparticulas metélicas e podem ocorrer em uma ampla faixa do
espectro UV-Vis. Como serd discutido a seguir, a excitagdo plasmonica
leva tanto a absor¢do quanto ao espalhamento de radiacéo e, portanto, as
medidas de espectros de extin¢io na regido do UV-Vis sdo ferramentas
essenciais na caracterizagdo da sua frequéncia de ressonéncia.

A ocorréncia do espalhamento de radiacdo € uma via de relaxa-
¢do do plasmon de superficie.'® Neste caso, diz-se que a relaxacéo
¢é radiativa. Por outro lado, o plasmon de superficie pode relaxar
por via ndo-radiativa, ou seja, sem liberagdo de fétons. Neste caso,
diremos que a radiac@o foi absorvida. Uma maneira de ocorrer tal
relaxacgdo € através da transferéncia ressonante de energia (plasmon)
para excitacOes entre niveis eletronicos do metal.”?

A medida dos processos de absor¢d@o, espalhamento e extin¢gdo
nas simulacdes € feita através do célculo de suas se¢des de cho-
que, que sdo medidas relacionadas a probabilidade de ocorréncia
do fendomeno. Por exemplo, a seciio de choque de espalhamento ¢
calculada a partir da relagd@o entre a poténcia da luz espalhada e a
intensidade da luz incidente e tem unidade SI de m>.'8 Estas simu-
lagdes sdo altamente eficientes em descrever as respostas Opticas
de nanoparticulas metdlicas. Um exemplo bastante interessante €
o trabalho de Amendola e Meneghetti, resumido na Figura 2, que
apresenta comparacdes entre espectros de extingdo experimental
(linha preta) de nanoesferas de Au (AuNSs) em dgua e obtido por
simulac¢des computacionais.*® Neste exemplo observa-se excelente
ajuste entre os dados experimentais e de simulacao quando os auto-
res consideram dispersdo de tamanhos nas nanoparticulas (inserto,
linha vermelha), cuja distribui¢do apresenta elevada concordancia
com aquela obtida por microscopia eletrOnica (histograma). A
Figura 2 sugere a possibilidade de se utilizar estas simula¢des como
ferramentas para investigar a resposta plasmonica de nanoparticulas,
bem como avaliar efeitos geométricos como tamanho e forma, que
sdo apresentados mais adiante neste trabalho.

As simulacdes por eletrodindmica cldssica sdo baseadas na resolu-
¢do das equacoes de Maxwell sujeitas a condi¢des de contorno. 23!
Para este objetivo, existem diferentes metodologias que podem ser
do tipo analitica ou numérica. Para o caso de nanoparticulas esféricas
estas equacdes apresentam solu¢do exata, conhecida como teoria
de Mie."2!3! Para outras geometrias as solu¢des sdo numéricas e
podem ser obtidas por diferentes métodos de resolugdo, como o
FDTD (“finite-difference time-domain”),'**' DDA (“discrete dipole
approximation”),**3>3* FEM (“finite element method)*3 ou BEM
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Figura 2. Comparagdo entre espectros de extingdo de nanoesferas de Au
experimental (linha preta) e obtido por simulagdes computacionais baseadas
em eletrodindamica cldssica (vermelho). A correlagdo com o dado experimental
é feita através da inclusdo de dispersdo de tamanhos (inserto, vermelho),
que descreve muito bem as distribuicoes de tamanhos das nanoparticulas
(histograma preto) nos experimentos obtidas por andlises de microscopia
eletrénica. Reproduzido e adaptado com permissdo da ref. 30. Copyright
2020 American Chemical Society

(“boundary element method”),***" para citar alguns. Em todos os casos
sdo investigados os efeitos da incidéncia de um campo eletromagné-
tico sobre um objeto de determinada forma, tamanho e composi¢ao
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quimica. O campo elétrico (E) incidente provoca uma polarizagio da
densidade eletronica do objeto, que pode ser descrita por:'s!

P(0)=¢,[& (0)-1]E () 3)

onde g, € a permissividade elétrica no vicuo e €(®) = n(w)> € a fungao
dielétrica do metal (equivalente ao indice de refragdo ao quadrado),
pardmetro que € utilizado para caracterizar as respostas opticas dos
elétrons nos diferentes materiais. Para o caso de metais, esta resposta €
basicamente devido aos elétrons de valéncia e pode ser computada de
forma aproximada pelo modelo cldssico de Drude, onde se considera
um gés de elétrons com movimento amortecido pela interacido com a
rede de fons positivos.'®1¥ Este efeito de amortecimento na resposta
aparece na parte imagindria da fungao dielétrica. A Figura 3 apresenta
a parte real (A) e imagindria (C), considerando o modelo de Drude
para alguns metais, mostrando que a fungio dielétrica apresenta alta
dependéncia com o comprimento de onda da radiagd@o incidente.
Na Figura 3 também sdo apresentadas as partes real e imaginaria
medidas experimentalmente para os metais selecionados. Existe um
bom acordo qualitativo entre o dado experimental e o modelo de
Drude, principalmente para a parte real, indicando que a resposta
(polarizacdo) de nanoparticulas metdlicas na regido do visivel pode ser
bem descrita classicamente, motivo para o sucesso dos métodos classi-
cos de simulagdo indicados acima. A grande diferenca entre os dados
experimentais e os do modelo de Drude estd na parte imagindria,
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Figura 3. Comparagdo entre modelo de Drude e dados experimentais para as partes real (A e B) e imagindria (C e D) da fungdo dielétrica de Cu (preto),
Ag (vermelho), Au (verde) e Al (azul). O resultado do modelo de Drude considera parametros como densidade de elétrons e tempo médio de colisdo, que sdo
tabelados.’® Os dados experimentais para Au, Ag e Cu foram extraidas da compilacdo de Johnson e Christy, enquanto os dados de Al foram obtidos do trabalho

de McPeak et al.*® Fungoes dielétricas de diferentes materiais podem ser consultados na referéncia 40
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principalmente para Au e Cu, que apresenta grande contribuicio
na regido abaixo de 600 nm, proveniente de transi¢cdes interbandas
nestes metais.'®!1%3% A presenga destas transi¢oes afeta a resposta
plasmonica destes materiais, como serd discutido neste trabalho e,
portanto, devem ser consideradas nas simulacdes computacionais,
como aquelas apresentadas na Figura 2. Na maioria dos casos apre-
sentados na literatura e também neste trabalho, as simulagdes sdao
realizadas utilizando dados experimentais para a fun¢do dielétrica.
Uma aproximagdo comumente empregada para a obtengdo do
espectro de extin¢do de nanoparticulas ¢ a chamada aproximacio
quasi-estdtica,?**# vdlida para particulas esféricas de dimensdes
muito menores que o comprimento de onda da radiagdo excitante.
Para este caso, a se¢do de choque de extin¢do pode ser escrita como:*

C., ~8n Vo0 g SR )
g +ig, +2¢,,

sendo a o raio da nanoparticula, A o comprimento de onda da radiagéo

e ¢, afuncdo dielétrica do meio em que a particula estd dispersa. €, e €,

representam a parte real e imagindria da fungo dielétrica do metal, res-

pectivamente. /m representa parte imagindria da funcio que o sucede.

A parte real da fun¢@o dielétrica estd relacionada a capacidade
de polarizagdo da nuvem eletronica do metal pela radiacdo
incidente (tanto maior quanto mais negativo €,), enquanto €, mede a
contribui¢@o de processos contrarios ao movimento dos elétrons frente
ao campo, tais como espalhamento elétron-elétron, interagdes elétron-
rede cristalina e transi¢des interbandas.'®*! De modo geral, pode-se
considerar que quanto maior o valor de €,, maior € o amortecimento
do plasmon de superficie.

Uma importante caracteristica da Eq. 4 € a possibilidade de
verificar diretamente a dependéncia do espectro de extingdo com a
composi¢do quimica da nanoparticula, bem como do meio em que
a mesma se encontra. Em particular, nota-se que a se¢do de choque
de extingdo atinge valores mais elevados quando:

(e =-2¢, ©)
(i) &,= 0 (6)

As expressoes acima definem a chamada condicéo de ressonancia
para o plasmon de superficie na aproximacdo quasi-estatica e serdo
utilizadas nas discussdes a seguir em conjunto com o modelo mais
simples (porém mais geral) da Eq. 2.

Dependéncia do plasmon de superficie com a composicio
quimica da nanoparticula e do meio

A Figura 4A reproduz os valores da parte real da funcao dielétrica
de diferentes metais em fungdo do comprimento de onda da radiacio
eletromagnética. Na figura também € apresentado o valor da funcéo
dielétrica da dgua (assumida aqui como constante e igual a 1,77%)
multiplicada por -2 (linha tracejada). Para o caso de nanoparticulas
suspensas em dgua, a Eq. 5 sugere que a ressonancia plasmonica
deve ocorrer em comprimentos de onda que satisfazem €, = —2¢,,,,.
Se para estes comprimentos de onda a parte imagindria da fungdo
dielétrica destes metais assume valores pequenos (Eq. 6, situacio
de pouco amortecimento), deve-se observar alta extingdo de radia-
¢do devido ao plasmon. Na Figura 4B a parte imagindria da funcio
dielétrica € apresentada para os diferentes metais em comprimentos
de onda selecionados.

A condic@o de ressonancia descrita por Eq.5 e Eq.6 € observada
para nanoesferas de Ag e Al de 10 nm de didmetro, cujos espectros
de extingdo (Figura 5C) apresentam bandas centradas em compri-
mentos de onda para os quais €, = —2¢&,,,. Note que a frequéncia de

Quim. Nova

ressonancia de plasmon de superficie para o Al € maior que para a

Ag. Apesar de numericamente consistente com as observacdes, este

modelo torna dificil a interpretacdo fisica para este resultado, o que

pode ser feito mais facilmente no contexto da Eq. 2: Al apresenta
maior capacidade de polariza¢do de sua nuvem eletronica do que

Ag em toda a regido espectral analisada, como evidenciado pelos

valores mais negativos de . Isto ocorre devido a maior densidade de

elétrons livres no Al que na Ag.*® Esta maior polarizagdo leva a uma
maior forca de restauracio e, portanto, maior frequéncia associada
ao movimento dos elétrons.

No caso de Au e Cu, nos comprimentos de onda em que a condi-
¢do g, = -2¢,,, € satisfeita, a parte imagindria (Figura 4B) apresenta
valores consideravelmente maiores que os observados para Ag e Al,
principalmente devido a existéncia de transicdes interbandas nestes
metais.'™*3! Este maior amortecimento a dindmica de movimentagdo
dos elétrons acaba modificando a condi¢do de ressonancia nestes
metais. Com isto, podem ser observados dois efeitos importantes
nos espectros de extingdo de Au e Cu em relagdo aos outros metais:
a) A ressondncia € observada em comprimentos de onda maiores

que os previstos pela relagdo €, = —2¢,,,,, especialmente para o

caso do Cu.

b) Como a parte imagindria da funcdo dielétrica € maior, a resso-
nancia plasmonica € altamente amortecida nestes metais, i.e., a
relaxag@o € mais rapida, o que leva a uma maior largura de banda
e menor intensidade nos espectros de extingdo.* >4
A andlise acima pode levar a uma interpretagdo inicial de que Al

e Ag sdo metais muito mais apropriados que Au e Cu para aplicacdes
baseadas na excitacdo do plasmon de superficie. Porém, hd de se
considerar que os espectros de extin¢do da Figura 5 foram simulados
para nanoparticulas esféricas pequenas (em relagdo ao comprimento
de onda da radiag@o incidente). Como serd discutido neste trabalho, a
ressonancia plasmonica € dependente da forma e do tamanho das na-
noparticulas. Para comprimentos de onda maiores, a parte imagindria
das funcdes dielétricas de Au e Cu ficam mais préximas daquela para
Ag'® e, portanto, nestes casos deve-se esperar uma melhor resposta
plasmonica para aqueles metais. Além disso, devemos considerar que,
além das propriedades 6pticas, um fator importante para aplicacio de
nanomateriais plasmonicos € a sintese das nanoparticulas com forma
e tamanho controlados.”*! A estabilidade quimica do Au (e em menor
grau da Ag) permite uma maior facilidade na produ¢@o de materiais
para diversas aplicagdes. Isto faz com que Ag e Au estejam entre os
sistemas plasmonicos mais investigados e, por este motivo, serao os
metais citados neste trabalho. Ha de se destacar, porém, exemplos
de investigagdes experimentais das propriedades plasmdnicas de
metais como AL

Uma aplicagio imediata da aproximag@o quasi-estética € a pos-
sibilidade de avaliar a dependéncia da ressonancia plasmonica com a
mudanca do meio em que a nanoparticula se encontra. Neste caso, a
mudang¢a do ambiente quimico leva a uma alteracdo no comprimento de
ondaem que a condicdo €, =—2¢,, € obedecida. A dependéncia da fungdo
dielétrica com o comprimento de onda apresentada na Figura 4A indica
que o aumento da constante dielétrica do meio (aumento do indice de
refracdo) leva a um deslocamento da condicio de ressonancia para
maiores comprimentos de onda. Esta dependéncia indica, por exemplo,
que a ressonancia plasmonica € sensivel as modificagdes quimicas na
superficie das nanoparticulas devido a adsorciio de moléculas. Esta
caracteristica permite a constru¢io de dispositivos de sensoriamento
altamente sensiveis e com elevada especificidade. Por exemplo, é
possivel desenvolver sensores de uma certa proteina que interage espe-
cificamente a um ligante ancorado nas nanoparticulas. Em trabalho de
revisdo recente, Santos et al.' apresentaram diversas plataformas para
uma importante aplicacdo envolvendo nanomateriais plasmonicos: o
sensoriamento de espécies de interesse bioquimico.>33%7
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Figura 4. (A) Parte real da funcdo dielétrica de alguns metais selecionados. A linha tracejada horizontal representa a condigdo imposta pela Eq. 5 conside-

rando-se dgua como ambiente quimico em torno da nanoparticula (constante dielétrica igual a 1,77*). (B) Valores da parte imagindria da constante dielétrica
nos comprimentos de onda em que a Eq. 5 € respeitada. (C) Espectros de extingdo simulados para nanoesferas de 10 nm de diametro para metais selecionados.

(D) Ampliagdo dos espectros de extingdo para as nanoesferas de Au e Cu
Efeito do tamanho

As discussdes acima levaram em consideracdo particulas com
dimensdes muito menores que o comprimento de onda da radiagio
eletromagnética na regido UV-Vis. Porém, comumente sdo empre-
gadas nas diversas aplicacdes nanoparticulas com formas e tama-
nhos variados. A Figura 5A apresenta espectros de extingdo para
nanoesferas de Ag com tamanhos variados. A escala de cores nesta
figura indica os valores da se¢@o de choque de extingdo (apresentada,
por simplificac@io, em escala normalizada pelo valor de méximo no
conjunto de dados). O aumento do tamanho da nanoparticula leva
a um deslocamento da condi¢do de ressonancia para comprimentos
de onda maiores. Este resultado observado nas simulagdes pode ser
interpretado no contexto da Eq. 2, em que o aumento nas dimen-
sdes da nanoparticula (r) leva a uma menor forga de restauragao e,
consequentemente a uma menor frequéncia (maior comprimento de
onda) de ressonancia. Além do deslocamento da banda plasmonica
com o aumento das dimensdes das nanoparticulas, também pode ser
observado um alargamento a meia altura, como indicado na Figura
5B, que apresenta trés espectros extraidos da Figura 5A. A largura
da banda de uma ressonancia estd associada ao tempo de vida do
plasmon de superficie. Quanto menor o tempo de vida, ou seja, quanto
mais rdpida a relaxagdo plasmonica, maior a largura de banda.'** A

observacdo acima, portanto, indica que o aumento do tamanho das
nanoparticulas acelera a relaxagiio do plasmon de superficie. Como
discutido anteriormente, as possibilidades de relaxag¢do sdo por
absor¢do e espalhamento de radiagdo. O aumento no tamanho das
nanoparticulas leva a um aumento mais expressivo da contribui¢@o via
espalhamento de radiagdo, o que € conhecido pelo termo em inglés
“radiative damping” 182731454 Egta andlise € discutida na préxima
sub-se¢do (Extingao, espalhamento e absor¢ao).

Outro fato interessante da dependéncia dos espectros de extin¢do
com o tamanho € a observagao de multiplas ressonancias para o caso
de nanoparticulas maiores. A Figura 5B permite observar 3 bandas
para o caso de nanoesferas de 80 nm de raio em comprimentos de
onda 400, 453 e 648 nm. Estas bandas estao relacionadas a diferentes
modos plasmdnicos na nanoparticula. Nas Figuras 5C, 5D e 5E sdo
apresentadas as densidades de carga na superficie desta nanoesfera
para cada um destes comprimentos de onda de ressonancia. Nesta
representacdo, a escala de cores indica densidades de carga negativa
(vermelho) e positiva (azul), o que € bastante til para a atribuicdo
dos modos plasmonicos. Sdo observadas distribuicdes de carga do
tipo dipolar (D, 648 nm), quadrupolar (Q, 453 nm) e hexapolar (H,
400 nm), que apresentam progressivamente menor separagio entre
as densidades de carga. Destas distribui¢des, a dipolar € a menos
energética e a Unica observada para nanoparticulas menores, como
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Figura 5. (A) Espectros de extingdo simulados de nanoesferas de Ag de diferentes tamanhos. Os valores das se¢oes de choque de extingdo foram normalizados
pelo valor de mdximo na sequéncia de espectros. (B) Apresentagdo em detalhe dos espectros para nanoesferas de Ag de raio 20, 50 e 80 nm. A nanoparticula
de raio 80 nm apresenta trés bandas plasmonicas, para as quais as densidades de carga na ressondncia estdo apresentadas em (C), (D) e (E)

as de raio 20 nm. Os dados de simulagdo mostram que quanto maior
a ordem do multipolo, maior a frequéncia de ressonancia do plasmon
de superficie, fato que estd associado & menor separagdo de cargas
nestes modos (r na Eq. 2). Em Au e Cu, devido a grande contribui¢do
de transicdes interbandas na regido de maior energia na regido UV-
Vis, modos de maior ordem como Q e H sdo dificilmente observados
(mais detalhes apresentados a seguir).

Extincéo, espalhamento e absorcao

Nesta secdo serd discutida a composi¢do do espectro de extingao
de nanoparticulas em termos de espalhamento e absor¢do. Embora
estes parametros possam ser obtidos diretamente das simulagdes
computacionais, existe também a possibilidade de extrair tais infor-
macdes experimentalmente. Por exemplo, os espectros de espalha-
mento e de extingdo de nanoparticulas podem ser obtidos utilizando
espectroscopia de campo escuro (“dark-field”).>>5%% Neste tipo de
medida, um arranjo 6ptico de lentes e condensadoras permitem, por
exemplo, a detec¢do apenas da luz espalhada pelas nanoparticulas.®
Diferencas entre a intensidade de extinc¢éo e espalhamento, por fim,
permitem a obtengdo do espectro de absor¢ao.

A Figura 6 apresenta as componentes de absor¢do e espalhamento
nos espectros de extin¢éio de nanoparticulas de Ag (A e C) e Au (B
e D) de diferentes tamanhos.

Os exemplos selecionados mostram que, independentemente do
metal, nanoparticulas pequenas (por exemplo, 20 nm de raio) tém
como principal contribui¢@o para a extin¢ao de radiacio o fendmeno
de absorc¢ao. Isto significa que a principal via de relaxacao do plasmon
de superficie € ndo-radiativa. Situacdo contrdria € observada para o
caso de nanoparticulas maiores, em que hd uma maior contribuicio
devido a relaxag@o radiativa, isto €, com espalhamento de radiagao.
De forma semelhante, observa-se que em materiais que suportam a

excita¢do de modos multipolares, hd um dominio da via ndo-radiativa
para modos de maior ordem (quadrupolo, hexapolo, etc.), como pode
ser observado na Figura 6C.

Os casos de nanoesfera de Au nas Figuras 6B e 6D merecem
destaque. Em primeiro lugar, ndo se observam os modos multipolares
nestes sistemas como no caso da Ag. Isto ocorre devido ao grande
amortecimento provocado pelas transi¢des eletronicas interbandas no
Au. Além disso, observa-se uma assimetria no perfil observado para
o espectro de espalhamento, cuja origem também estd associada ao
efeito de transi¢oes interbandas. A presenga de tais transi¢cdes acaba
diminuindo a eficiéncia de espalhamento de radiagdo em menores
comprimentos de onda. O efeito deste amortecimento inclusive
desloca o comprimento de onda em que € observado o maximo de
espalhamento nos dois casos (Figuras 6B e 6D).”’

A andlise espectroscépica acima tem grande relevancia pois define
as diferentes aplicacdes destes materiais. A radiagdo espalhada por na-
nomateriais pode ser utilizada, por exemplo, como sonda da presenca de
moléculas sobre a superficie das nanoparticulas. Neste caso, o perfil de
espalhamento (ressonancia) serd dependente da natureza e concentragdo
das espécies adsorvidas. Além disso, andlise de espectros de espalha-
mento permite investigar interacdes envolvendo as nanoparticulas que
ndo sdo facilmente detectadas na analise de espectros de extingao. Por
exemplo, a excitagdo de plasmon de superticie pode levar a interferén-
cias destrutivas envolvendo o acoplamento entre modos plasmonicos,
conhecidas como ressonancias de Fano, discutida mais adiante.®7®
Nordlander et al. demonstraram que a existéncia destas interferéncias
destrutivas em nanocubos de Ag podem ser excelentes estratégias para
a construcéo de sensores quimicos altamente sensiveis.”

As perdas por absorcio, por outro lado, estdo atualmente sendo
amplamente investigadas em aplicagdes envolvendo reacdes quimicas
mediadas por plasmon (“plasmon mediated chemical reactions”,
PMCRs).!216197172 Neste caso, acredita-se que a prépria relaxagdo
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ndo-radiativa pode levar a transferéncia de elétrons (ou buracos)
para moléculas adsorvidas na superficie da nanoparticula, induzindo
reacoes quimicas.”!

A transferéncia de energia associada ao plasmon para elétrons
préoximos ao nivel de Fermi cria uma maior distribui¢do de pares
elétron-buraco com energias acima da condi¢ao de equilibrio e, por
isto, sdo chamados pelo termo em inglés “hot carriers” (HCs).?>55*
Com o avanco da relaxag@o, hd uma termalizag@o dos elétrons através
de colisdes elétron-elétron e também elétron-fonon, que culmina no
aumento da temperatura da rede cristalina e, consequentemente, trans-
feréncia de calor para a vizinhanga (aumento local de temperatura).””*

Baffou er al. investigaram o processo de conversio térmica de
energia e o aumento da temperatura local em torno das nanoparticu-
las, 3081848 o que permite aplicagdes particularmente interessantes em
fototermia, em que a nanoparticula, quando adsorvida em um tecido
celular cancerigeno, pode levar a morte celular devido ao aquecimento
local apés iluminagao, contribuindo para a destruicdo de tumores.?’
Neste sentido, alguns autores investigaram a eficiéncia para conversiao
térmica da energia associada ao plasmon de superficie para diferentes
formas de nanoparticulas, como nanobastdes.*

Além das aplicagdes em fototermia, pode-se argumentar que o
aumento da temperatura também € um fator importante para favorecer
o aumento da velocidade de reacdes quimicas na superficie de nano-
particulas.””$28*% Contudo, mais recentemente, aten¢do especial tem
sido dada para a investigagdo do efeito dos HCs para induzir ou mediar
reacdes quimicas via transferéncia de carga. Ha indicios experimentais
e tedricos que sugerem grande envolvimento de HCs nestes processos

quimicos de superficie.'>1%»! Neste caso, HCs podem ser transferidos
para moléculas adsorvidas antes mesmo da relaxacdo térmica na na-
noparticula. H4 diferentes evidéncias que apontam para reagdes redox
de moléculas adsorvidas nas nanoparticulas metdlicas, que dao suporte
para estas interpretagdes. Um exemplo cldssico € a dimerizagdo via
oxidag¢do do 4-aminobenzenotiol (4-ABT) induzida pela excitagdo do
plasmon de superficie, a qual pode ser acompanhada pelas mudangas
nos espectros vibracionais das moléculas adsorvidas.’

A investigag@o do principal mecanismo associado a reagdes
quimicas na superficie de nanoparticulas (t€rmico ou transferéncia
de HCs) ainda € tema de debate, mas sem divida, o conhecimento
das principais vias de relaxa¢do em uma determinada nanoestrutura
¢é ponto fundamental para qualquer argumentagao.

As propriedades discutidas acima sdo comumente chamadas de
propriedades de campo distante, pois estdo associadas a medidas da
radiac@o espalhada e detectada distante da nanoparticula.'® Como
serd mostrado neste trabalho, a excitagdo plasmonica também leva a
propriedades locais que podem ser sondadas utilizando moléculas ad-
sorvidas na superficie. Uma destas propriedades locais ja foi discutida,
que € o aumento da temperatura em torno das nanoparticulas. Outra
propriedade local € o aumento de campo elétrico nas vizinhancas das
nanoparticulas, o que pode ser usado para a amplificagdo de proces-
sos espectroscopicos de moléculas em superficie, como € o caso do
efeito SERS. A obtencdo de espectros SERS pode ser utilizada, por
exemplo, para a construcdo de sensores altamente eficientes. Além
disso, as evolugdes espectrais no SERS podem ser utilizadas para
avaliar a evolugdo de PMCRs.
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A concentracdo local de campo elétrico também estd relacio-
nada a amplificagdo de propriedades cataliticas de semicondutores,
como por exemplo TiO,, em sistemas hibridos de semicondutores/
nanoparticulas.””® Nestes sistemas, o aumento da intensidade local
daluz na superficie dos semicondutores permite um aumento na taxa
de geracdo de pares elétron-buraco no semicondutor e consequente
aumento das propriedades cataliticas do mesmo.

Efeito da forma das nanoparticulas

As discussdes feitas acima foram todas focadas na geometria
esférica. Além da dependéncia com o tamanho das nanoparticulas, ha
também forte dependéncia da ressondncia plasmonica com a forma.
Existe um elevado nimero de metodologias sintéticas que permitem
obteng¢ao de nanoparticulas com diferentes morfologias com respostas
plasmdnicas diferenciadas.”'® Neste sentido podem ser citadas as
geometrias de nanobastdes,’*#8101102 nanodiscos,>*1%1% nanopris-
mas,*¢1931% bipirdmides,'*”1% nanocubos,’®!'*!"5 nanoparticulas na
forma de nanocamadas (“nanoshells”),""*" nanoparticulas carogo @
casca envolvendo diferentes metais,'?*'?? etc. A revisdo destas for-
mas € por si um trabalho de revisdo, que deve passar por um grande
ndmero de trabalhos altamente relevantes como os ja citados. Com
o objetivo de se fazer uma descricdo mais geral da espectroscopia
de nanoparticulas em termos dos diferentes modos (dipolo, quadru-
polo, etc.) e modulagdo espectral das ressonancias, neste trabalho
serdo discutidas apenas algumas das estruturas mais simples, como
nanobastdes, nanoprismas e nanocubos. Esta abordagem € utilizada
apenas com cardter de indicar alguns dos efeitos da forma sobre os
modos plasmonicos discutidos para as nanoesferas.

Nanobastoes

Na Figura 7 sdo apresentados espectros de extingdo simulados
pelo método BEM para nanobastdes de Au (AuNRs). A escolha do
metal se deve ao fato de que a maior parte das sinteses deste tipo de
estrutura sao para Au. AuNRs sdo comumente empregados em dife-
rentes aplicagdes relacionadas as suas propriedades Opticas. A geo-
metria desta estrutura permite a excita¢ao de dois modos plasmonicos
associados a excita¢@o ao longo e perpendicular ao eixo principal do
bastao (dire¢do do comprimento L do bastdo), os quais sdo usualmente
chamados de longitudinal e transversal, respectivamente.

Os espectros apresentados nas Figuras 7A e 7B foram obtidos
através de excitagdo com campo elétrico da radiagdo excitante paralelo
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e perpendicular ao eixo principal dos AuNRs, respectivamente. As
diferentes cores nas figuras correspondem aos resultados para bastdes
de diferentes razdes de aspecto (relacdo entre comprimento e largura).
A auséncia de modos quadrupolares nos espectros na Figura 7 estd
principalmente relacionada ao fato do metal considerado ser Au.
Nota-se nas figuras que o modo transversal apresenta comprimentos
de onda de ressonincia menores do que aqueles associados a0 modo
longitudinal, o que estd diretamente associado a menor dimensdo da
estrutura nesta direcdo. Além disso, observa-se dependéncia com
a razdo de aspecto (L/D) dos AuNRs, principalmente para o modo
longitudinal, com elevado carater modular da ressonancia plasmonica
para este tipo de estrutura.

Nanoprismas

Na Figura 8A sdo apresentados espectros de extingao simulados
pelo método DDA para AgNTs com diferentes estruturas criadas pelo
corte das pontas (“snip” como chamados pelos autores).?> Em sinte-
ses desta morfologia, misturas destas estruturas podem ser obtidas
e, portanto, é fundamental avaliar os efeitos deste tipo de alteracio
sobre os espectros de extingao.

A Figura 8B faz uma representacio grifica da polarizagdo na
nanoparticula para o caso da estrutura sem corte (linha preta na
Figura 8A) nos comprimentos de onda 770 e 460 nm, que revelam
modos do tipo dipolar e quadrupolar, respectivamente. A observagao
de modos de maior ordem neste tipo de estrutura estd relacionada ao
tamanho (100 nm) e a composi¢ido quimica (Ag). Fato interessante
dos resultados apresentados € a alta variagdo do comprimento de
ressonancia, sobretudo para o modo dipolar, com a alteracdo na es-
trutura dos AgNTs. Veja, por exemplo, que um corte de apenas 5 nm
em uma estrutura de 100 nm leva alteracGes espectrais significativas.
Portanto, em sinteses deste tipo de estrutura, a dispersdo de estruturas
e tamanhos pode levar a observacdo de espectros experimentais com
ressondncias altamente alargadas. Grasseschi ef al. investigaram
por microscopia hiperespectral os espectros de espalhamento deste
tipo de estrutura e andlises de deconvolucdo espectral permitiram a
identificagdo de populacdes distintas de nanoparticulas, contendo
contribui¢des nos espectros de prismas triangulares e hexagonais
com as pontas cortadas.'?*1%

Nanocubos
A Figura 9 apresenta outro exemplo do efeito da forma sobre os
espectros de nanoparticulas metdlicas. Os resultados reportados por
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Figura 7. (A e B) Espectros de nanobastoes de Au (AuNRs) de diferentes razoes de aspecto (L/D) que variam de 2 a 5, conforme as cores nas figuras. Em

todos os casos D =10 nm. Em (A) a polarizagdo do campo elétrico da radiagdo incidente é paralela ao eixo principal (dire¢do do comprimento L na figura)

do nanobastdo, enquanto em (B) é perpendicular. Nas figuras sdo apresentadas as distribui¢oes de carga calculadas nos comprimentos de onda associados

aos modos plasmonicos
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Figura 8. (A) Espectros de extingdo simulados pelo método DDA para nanoprismas triangulares de Ag com diferentes estruturas criadas pelo corte das pontas
(“snip”). (B) Distribui¢oes dos momentos de dipolo para os modos em 460 e 770 nm na estrutura sem corte. Reproduzido e adaptado com permissdo da ref.

22. Copyright 2020 American Chemical Society

Pellarin et al. sdo de simulacdes dos espectros de extin¢io, absor¢ao
e espalhamento para nanocubos de Ag (AgNCs) de 50 nm.!"

Os dados apresentados na Figura 9 sdo para AgNCs com diferen-
tes estruturas relacionadas ao grau de arredondamento das arestas e
vértices. Estas estruturas sdo geradas a partir do nanocubo perfeito
através da substituicdo dos vértices e arestas por esferas e cilindros
comraio .. Para o AgNC com 7, de 1 nm, sdo observados mais modos
que no caso de esferas de mesmo tamanho. A Figura 9B apresenta
as distribuicdes de carga para os modos observados nos espectros.
Os modos descritos por D1, D2 e D3 sao atribuidos a modos do tipo
dipolar, enquanto os modos Q1 e Q2 apresentam distribui¢@o antis-
simétrica de cargas associadas a distribui¢des do tipo quadrupolares.
Estas caracteristicas destacam os nanocubos das nanoesferas que
apresentam apenas um modo dipolar e um quadrupolar. O grau de
arredondamento dos AgNCs altera profundamente os comprimentos
de onda de ressonancia. Os espectros de AgNCs mais arredondados
se aproximam mais daqueles observados para AgNSs.

Os exemplos de efeito de forma sobre a resposta plasmonica de
nanoparticulas apresentados acima indicam a possibilidade de se efetuar
um ajuste fino da ressondncia plasmonica com a alteracio de aspectos
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geométricos das nanoparticulas, como, por exemplo, a razdo de aspectos
de nanobastdes ou o controle sobre o grau de arredondamento de nano-
cubos. Este ajuste fino pressupde um controle sobre a forma (e tamanho)
de nanoparticulas sintetizadas para uma determinada aplicag@o, o que
¢ uma grande barreira experimental, jd que diversos fatores podem
levar a caminhos reacionais diferentes na sintese, tais como tipo de
redutor e estabilizante utilizados, a velocidade de adi¢io de reagentes
e a temperatura reacional, para citar alguns. Recentemente, Xia ef al.>!
apresentaram uma perspectiva a respeito destes efeitos visando maior
controle sobre forma e tamanho de nanoparticulas.

Acoplamento entre nanoparticulas metalicas

Além das caracteristicas associadas as ressonancias para nanopar-
ticulas individuais descritas acima, interacdes entre nanoparticulas sao
fundamentais para aplicagdes envolvendo nanomateriais plasmonicos.
Por simplicidade descreveremos tais interacdes para o caso de dimeros
de nanoesferas de Ag. As ideias desenvolvidas podem ser transferidas
para sistemas com maior nimero de particulas bem como contendo
estruturas de formas diferentes da esférica.
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Figura 9. (A) Espectros de extingdo (preto), absor¢do (azul) e espalhamento (vermelho) simulados pelo método FEM para AgNCs de 50 nm com diferentes

graus de arredondamento introduzidos pela substitui¢do das arestas e vértices por cilindros e esferas de raio r. (B) Distribui¢des de carga para os modos
observados para os AgNCs. Reproduzido e adaptado com permissdo da ref. 115. Copyright 2020 American Chemical Society
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A Figura 10 apresenta os espectros de extin¢io em fungdo da
distancia de separagdo (g) entre as superficies de nanoesferas de
Ag de 25 nm de raio para duas polarizagdes da radiagdo excitante:
paralela (Figura 10B) e perpendicular (Figura 10C) ao eixo que co-
necta as particulas, conforme indica o esquema da Figura 10A. Os
perfis espectrais observados para grandes valores de g (por exemplo,
g =50 nm) sdo muito préximos aos de nanoparticulas individuais,
independente da polarizagdo da radiacdo incidente, indicando que a
excita¢do plasmonica de uma particula tem pouca influéncia de par-
ticulas vizinhas mais distantes. Para polarizag¢@o paralela ao eixo de
separacdo interparticulas, observa-se que a diminuicdo da distancia de
separacdo leva a um deslocamento da banda plasmdnica para maiores
comprimentos de onda. Além disso, em pequenas separagdes pode ser
observado um conjunto maior de bandas no espectro. Contudo, para
polarizacdo perpendicular ao eixo interparticulas, ndo sdo observadas
diferengas expressivas com relag@o ao espectro de extingdo de nanoes-
feras individuais, mostrando que nesta configuracio de iluminacio a
ressondncia de uma nanoparticula ndo € afetada de forma significativa
pela presenca da nanoparticula vizinha.
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No caso de nanobastdes alinhados de forma paralela entre si, esta
ultima geometria de iluminagao permite observar deslocamentos das
bandas plasmonicas para menores comprimentos de onda, devido a
interferéncias eletromagnéticas.®®!'>” Um exemplo € apresentado na
Figura 11, que apresenta imagens de microscopia eletronica (A) e de
campo escuro (B) de uma amostra de nanobastdes de Au depositados
sobre Si.'* Os espectros de espalhamento na Figura 11A mostram
diferentes perfis espectrais relacionados com diferentes geometrias de
interagdo entre os nanobastdes, como indicado nas Figuras 11D-11G.

As alteracdes espectrais observadas na Figura 10B podem ser
entendidas de forma semelhante ao formalismo de orbitais molecula-
res, em que as fungdes de onda que descrevem a dindmica eletrdnica
(plasmon) podem interferir em fase (formando um estado ligante) ou
fora de fase (formando um estado antiligante). Esta ideia (comumente
chamada pelo termo inglés “plasmon hybridization™) estd representa-
da de forma esquematica na Figura 12A para o caso do acoplamento
entre os modos dipolares de duas nanoesferas quando a polarizagio é
paralela ao eixo de separacio entre as particulas (Figura 10B). Nesta
figura as setas sdo representagdes graficas das polarizacdes da nuvem
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paragdo entre superficies das nanoparticulas, g, e dire¢cdo do campo elétrico relativo ao eixo de separagdo interparticulas. B) e C) apresentam os espectros

de extingdo para diferentes espacamentos g para campo elétrico incidente paralelo e perpendicular, respectivamente, ao eixo que conecta as das particulas
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forma semelhante a um diagrama de orbitais moleculares, a interagdo em fase entre os modos plasmonicos leva a criag¢do de um modo plasménico de menor

energia (ligante), enquanto que a interagdo fora de fase das ondas plasménicas cria um modo (antiligante) de maior energia. B) Espectros de extingdo de um

dimero de nanoesferas de Ag de 25 nm de raio e separa¢do g = 1 nm para duas polarizacédes da radiagdo excitante (paralela e perpendicular ao eixo inter-

particulas). C) Representagdo, por meio das densidades de carga, dos modos associados de menor energia observados no espectro com acoplamento entre os

plasmons de superficie. E) e F) sdo mapas (em escala logaritmica) da relagdo entre o campo elétrico local e o campo elétrico da radiagdo excitante para os

dois modos em (C) e (D), respectivamente

eletronica em cada nanoparticula devido a excitacdo do plasmon de
superficie. De forma semelhante, pode-se esperar interacdes deste
tipo para polarizagdo perpendicular ao eixo de separacdo entre as
particulas (Figura 10C), embora neste caso as energias dos modos
ligante e antiligante devam ser proximas daquela para a nanoparticula
individual (Figura 10C). Da mesma forma, o modelo pode ser aplicado
a modos de maior ordem, como quadrupolares.

A Figura 12B apresenta os espectros de extingdo para as duas
polarizacdes da Figura 10A para o caso de g = 1 nm, em que se observa
no espectro com polarizagdo paralela ao eixo interparticulas duas
bandas bem definidas que sdo deslocadas para maiores comprimen-
tos de onda (menores energias) em relacio a banda das nanoesferas
individuais (préximo a 400 nm). As Figuras 12C e 12D apresentam
as distribui¢des de carga para estas bandas, indicando que se tratam
de interacdes em fase (estado ligante) entre modos plasmonicos de
cada uma das nanoesferas. O modo de menor energia corresponde ao
acoplamento entre modos dipolares, enquanto que o de maior energia
tem contribui¢dao de modos quadrupolares.

Uma caracteristica interessante sobre os dados apresentados
na Figura 12B € que os modos antiligantes ndo sdo ativos para
nenhuma das configuragdes de excitacdo analisadas. De fato, o
modo antiligante apresentado no esquema da Figura 12A ndo €
ativo para a excitagdo ptica, isto €, usando luz. Porém, € possivel
excitar tais modos com a utilizacdo de feixe de elétrons como sonda.
Tal técnica, conhecida como espectroscopia de perda de energia de
elétrons (“electron energy loss spectroscopy”, EELS), utiliza um
microscopio eletronico de altas resolugdes espacial e energética
para excitar transicdes entre niveis de energia no sistema estudado.
Recentemente, a técnica EELS tem sido apresentada como uma
ferramenta bastante poderosa para mapear os modos plasmonicos
de nanoestruturas.’”!?$-13! Alguns principios e ideias deste tipo de
espectroscopia sdo apresentados neste trabalho.

As Figuras 12E e 12F apresentam mapas bidimensionais de
log,(|EJ/|E,|) para os dois modos ligantes da Figura 12B, onde |E| e
|E,| representam os médulos do campo elétrico local (em torno da
nanoestrutura) e da radiag@o incidente, respectivamente. As figuras
mostram que a excitagdo destes modos plasmodnicos leva a um
aumento bastante expressivo (em relag¢@o a radiacdo incidente) do
campo elétrico em torno das nanoparticulas, especialmente na regiao
interparticulas, em que se nota amplificacdes de campo superiores

a duas ordens de grandeza. Tais regides de intensa localizagao
de campo elétrico sdo comumente conhecidas pelo termo “hot
spots” (HSs) e estdo por trds de parte significativa das aplicacdes
envolvendo nanoparticulas plasmonicas em quimica, particularmente,
as envolvendo dispositivos de sensoriamento e espectroscopias
intensificadas, como o SERS.

Deve-se destacar que o aumento local de campo elétrico € ainda
mais importante em sistemas formados por nanoparticulas com pon-
tas, tais como nanobastdes ou nanoprismas triangulares. Nestes casos,
héd uma considerével localizagdo das intensificagdes nas pontas.?

ESPECTROSCOPIA DE PERDA DE ENERGIA DE
ELETRONS (EELS) APLICADA A NANOMATERIAIS
PLASMONICOS

Embora o mecanismo de interagdo entre os modos plasmonicos
proposto na Figura 12A indique a existéncia de modos do tipo antili-
gante, a excitacio por luz apenas nos permite observar modos ligantes.
A pertinéncia de tal modelo de interag¢@o necessita de um método de
excitagdo que permita observar tais modos antiligantes. Uma maneira
de se fazer isso € através da excitagdo via elétrons acelerados, como
aqueles em microscopios eletronicos de alta resolugdo. Em sistemas
como esse, € possivel realizar espectroscopias em que a excitacio €
feita a partir da extragdo de energia do feixe de elétrons acelerados.
A andlise da energia perdida pelo feixe permite montar uma figura
de probabilidade de perda de energia (I'y s) em fungdo da energia
perdida, que contém informacdes espectrais a respeito do sistema de
estudo. Tal técnica € conhecida como EELS. Uma vez que a fonte de
excitacdo € diferente, as regras de selecdo no EELS ndo necessaria-
mente seguem as mesmas regras observadas em espectroscopia por
excitagdo Optica e, portanto, excitagdes que sao proibidas em um tipo
de espectroscopia podem ser permitidas na outra. Nos ultimos anos
vérios estudos t€m demonstrado a utilizacdo de EELS como uma
ferramenta extremamente versatil para a investiga¢do de sistemas
plasmdnicos, uma vez que permite aliar em uma mesma investigagao
resolucdes espectral e espacial, esta dltima gracas a utilizagao do
microscopio eletronico. 7128132

A Figura 13 apresenta resultados obtidos por Quillin ef al.'*
de simulagdo e experimentais de EELS para dimeros de AgNSs.
Nestas simulagdes a probabilidade de um elétron com velocidade
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Figura 13. (A) Espectros EELS simulados para incidéncia de feixe de elétrons em diferentes posicoes (inserto na figura). (B) Mapa da probabilidade de perda

de energia para os modos indicados por o, B, y e 8. As imagens simuladas sdo comparadas com imagens experimentais. Reproduzido e adaptado com permissdo

da ref. 133. Copyright 2020 American Chemical Society

(v) perder energia 7 para o sistema, ou seja 'z ((h®) , pode ser
calculada através de:'*!

s (10)= - [ atRe (v E (r.0)) ™

onde Re representa parte real de uma fungio e £™ (r,(n) é o campo
elétrico induzido no material pelo feixe de elétrons na posi¢do e com
frequéncia angular .

A Figura 13A apresenta espectros EELS para um dimero de
AgNSs com separacdo entre as superficies de 5 nm.'** Os dados
sdo apresentados para diferentes posi¢des de incidéncia do feixe de
elétrons como indicado de forma esquematica na figura e mostram
a possibilidade de sondagem de diferentes modos plasmonicos com
variagdo da posicao do feixe. Isto se deve ao fato de que a polarizacio
da densidade eletronica na nanoparticula € criada pelo campo elétrico
associado aos elétrons, cuja distribuigdo espacial € do tipo radial.!?13!
Este perfil espacial do campo elétrico permite ndo apenas a excitagao
de modos ligantes (o e ), mas também de modos antiligantes (3 e
), cuja selecdo € feita apenas com a modificagdo da posi¢do do
feixe. A Figura 13B apresenta a distribuigdo espacial de I’ para
cada um dos modos observados nos espectros. Esta figura € particu-
larmente interessante, pois indica as regides de incidéncia do feixe
de elétrons que apresentam maior probabilidade de excitagio para
um determinado modo. Observa-se, por exemplo, que a excitacio
de modos antiligantes tem maior probabilidade de ocorrer quando o
feixe estd proximo da regido entre as duas particulas. A correlacio
com o dado experimental corrobora o modelo da Figura 12A e mostra
o poder da técnica EELS e das simula¢des computacionais baseadas
na eletrodindmica cldssica para a investigag@o espectroscépica de
nanomateriais plasmonicos. Uma desvantagem deste tipo de técnica
€ a necessidade de instrumentos de espectroscopia de altas resolucoes
espacial e espectral, muito mais caros do que aqueles utilizados em
espectroscopia éptica.

O EFEITO SERS E AS PROPRIEDADES DE CAMPO
PROXIMO

As Figuras 12E e 12F mostram que a magnitude do campo elétrico
em torno da nanoparticula é profundamente alterada pela excitacio
ressonante do plasmon de superficie. O aumento da magnitude do
campo elétrico local contribui para o aumento das intensidades de
sinais espectroscopicos de moléculas adsorvidas (ou préximas) a

superficie das nanoparticulas, sobretudo nos HSs.!*!** Um exemplo de
espectroscopia intensificada pela excitagao do plasmon de superficie €
0 SERS, que sera utilizada neste trabalho como exemplo para explorar
a relacdo entre as propriedades locais resultantes da excitagdo plas-
monica e a amplificagdo de sinais espectroscopicos. 8:35:41.6268.107.135-141
A abordagem apresentada aqui € focada exclusivamente nas proprie-
dades plasmonicas das nanoparticulas. Para mais detalhes sobre o
efeito SERS em lingua portuguesa, recomenda-se a leitura do trabalho
de Faria et al., que apresentam uma perspectiva histérica do efeito e
indicam algumas aplicagdes.'*

A medida da magnitude de intensificag@o no efeito SERS ¢€ tipi-
camente conhecida por fator de intensificacéio (F), que € formalmente
definido como a relac@o entre as intensidades para uma tnica molécula

nos espectros SERS (Zg,¢) e Raman (/,,.,.):'
I.Ym
L ®

Raman

Na prética, estimativas de performance de um determinado
substrato SERS (material utilizado para obtencao dos espectros) sdo
realizadas levando-se em consideracdo estimativas do nimero de
moléculas (N) contribuindo para o sinal SERS e Raman, ou seja: 4145

1 N
F = [ SERS J( Raman j (9)
NSERS IRaman

onde g5 € Iy, S0 as intensidades SERS e Raman geradas por N
€ Ny,nan moléculas, respectivamente. Neste tipo de abordagem (Eq. 9)

para caracterizagdo da performance de um substrato SERS, a dificul-
dade estd sempre na estimativa do nimero de moléculas contribuindo
para o sinal, o que, dependendo das aproximacdes utilizadas, pode
levar a uma variabilidade de resultados. Portanto, tal tipo de estimativa
deve ser realizada com consideravel rigor experimental e cautela.
Neste ponto, torna-se fundamental a correlacdo entre estas
estimativas de performance de uma determinada amostra com as
caracteristicas associadas a excitacdo do plasmon de superficie, o
que permite uma melhor compreensiao do fendmeno, bem como a
otimizacio das intensificagdes SERS. O valor de 35 é dependente
da posicdo onde a molécula se encontra na superficie da nanopar-
ticula, ja que a intensificacdo do campo elétrico apresenta elevada
dependéncia espacial, como demonstrado nas Figuras 12E e 12F. De
fato, pode-se mostrar que o fator de intensificacdo SERS, devido a
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contribuicdo eletromagnética associada a intensificagdo plasmonica,
pode ser descrito em termos do aumento do campo elétrico local na
frequéncia da radiagdo incidente (®,) e da radia¢do espalhada (w,,)

no espectro Raman:'¢
2 2 4
= ~ (10
(Bl ), UIE ), UIEl ),

A aproximacdo (E¥) na Eq. 10 se justifica pelo fato de que as
diferencas entre as frequéncias das radiagdes incidentes e espalhadas
inelasticamente sdo pequenas. Uma vez que o efeito SERS estd rela-
cionado a excita¢@o do plasmon de superficie, os fatores de intensifi-
cacdo dependem das caracteristicas das nanoparticulas (composi¢ao
quimica, tamanho, forma estado de agrega¢do) e também da radiacéio
utilizada para a obteng¢do dos espectros SERS. A Figura 14 resume
algumas destas dependéncias para o caso de dimeros de AgNSs em
agua. As simulacdes na figura foram realizadas através da teoria de
Mie generalizada.®>!#!

A Figura 14A apresenta os valores da intensificagdo local do
campo elétrico (E/E,) no centro do HS para AgNs separadas por uma
distancia entre as superficies (g na Figura 10) de 1 nm. Os resultados
sdo apresentados em fun¢do do comprimento de onda da radiacao
incidente e do raio das AgNSs formando os dimeros.

A exemplo do que € observado Figura 10 (espectros de extin¢io),
para cada tamanho na Figura 14A sdo observadas duas bandas no per-
fil de intensifica¢@o do campo elétrico que apresentam deslocamento
para maiores comprimentos com o aumento do tamanho das AgNSs.
Maiores intensificacdes sdo observadas para o caso do acoplamento
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entre os modos dipolares (ressonincia em maior comprimento de
onda) do que no caso de acoplamento envolvendo modos de maior
ordem (menor comprimento de onda). Além da dependéncia das
ressonancias nos perfis de intensificacdo com o tamanho das nano-
particulas, ha dependéncia com a distdncia de separagdo entre as
superficies (g). Esta dependéncia ¢ apresentada na Figura 14B que
contém um mapa dos comprimentos de onda de ressonincia para o
modo de menor energia em fung@o dos pardmetros raio e distancia g.

Nas Figuras 14A e 14B sao indicados por linhas tracejadas trés
comprimentos de onda tipicamente utilizados para obtengdo de es-
pectros Raman (SERS): 532, 633 ¢ 785 nm. Os dados mostram que
diferentes configuracdes de tamanho e distancia entre particulas apre-
sentam plasmon de superficie que estdo mais em ressonancia com um
destes comprimentos de onda e, portanto, devem apresentar perfor-
mances diferenciadas em funcio da radiacio incidente. A Figura 14C
apresenta o mapa dos fatores de intensificagdo SERS (Eq. 10) para
os trés comprimentos de onda destacados. De forma geral, maiores
intensificagdes SERS sdo observadas para menores valores de g (por
exemplo 1 nm, que serd tomado como referéncia no que segue),
situacdo que leva a uma grande concentracdo de campo no HS. A
utilizagdo de radiagdo laser em 785 nm leva a maiores intensificacdes
SERS para nanoparticulas maiores (raios entre 40 e 45 nm), ja que esta
radiacdo estd em ressonancia com a excitagdo plasmonica para estas
configuracdes de tamanho e valores de g. Para laser em 633 nm, por
outro lado, s30 observadas maiores intensificacdes para nanoparticulas
menores, por exemplo, com raios entre 20 e 25 nm. Dentre os trés
exemplos, esta radiagio € a que leva as maiores intensificacdes SERS
no caso de dimeros de AgNSs. Por fim, para radiacdo em 532 nm sdo
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Figura 14. (A) Perfil de intensificagcdo do campo elétrico local em fungdo com comprimento de onda no HS de dimeros de AgNSs de diferentes raios. (B) Mapa

dos comprimentos de onda de ressondncia para o modo plasmoénico de menor energia no dimero em fungdo dos parametros raio das nanoparticulas e distancia

entre as superficies, g. Reproduzida com permissdo da ref. 141. Copyright 2020 American Chemical Society. (C) Mapas de fatores de intensifica¢do SERS para

trés comprimentos de onda de radiagdo incidente: 532, 633 e 785 nm
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observadas altas intensificacdes SERS tanto para particulas peque-
nas (raios 10 e 20 nm), quanto para particulas maiores (raios entre
30 e 45 nm). No primeiro caso (particulas pequenas), esta radiaciio
excitante em 532 nm estd em ressonancia com plasmon de superfi-
cie associado ao acoplamento entre modos dipolares, enquanto que
para particulas maiores a ressondncia ocorre com o acoplamento
envolvendo modos de maior ordem (quadrupolo veja Figura 14A).

A Figura 15 apresenta os perfis de intensificacdo SERS em func¢io
do comprimento de onda da radiac@o incidente para o caso de dimeros
de nanoesferas de Ag (AgNSs) e Au (AuNSs) em dgua.
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Figura 15. Simulagdo dos perfis de intensificacdo SERS em funcdo do com-
primento de onda da radiagdo incidente para dimeros de AgNSs (preto) e
AuNSs (vermelho). Duas separagdes entre as superficies das nanoesferas
sdo consideradas: g = 1 nm (linhas cheias) e g = 3 nm (linhas tracejadas)

Em ambos os casos da Figura 15, o raio das esferas corresponde a
20 nm. Duas configuracdes de dimeros em termos da distincia entre
superficies foram consideradas: g = 1 nm e g = 3 nm. As diferencas
entre as propriedades 6pticas de Au e Ag (Figura 3) se manifestam
nas intensifica¢cdes SERS de diferentes formas: i) dimeros de AuNSs
apresentam grandes intensificagdes SERS para comprimentos de onda
maiores que no caso de dimeros de AgNSs; ii) modos de maior ordem
(por exemplo quadrupolo) ndo apresentam grandes contribui¢des para
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dimeros de AuNSs; iii) nestes exemplos, as intensificagdes SERS
para dimeros de AuNSs sdo menores que as envolvendo AgNSs,
sobretudo para g = 3 nm.

As trés observacdes acima estdo relacionadas as diferencas na
parte imagindria da funcdo dielétrica para Au e Ag. As observagdes
ie ii ja foram discutidas no contexto dos espectros de extin¢do de
particulas individuais (Figuras 4 e 6). O resultado novo em relagio
as discussdes realizadas até o momento € a observacio iii. Para o
caso de g = 3 nm ambos os dimeros apresentam ressonancia abaixo
de 600 nm. Nesta faixa espectral, a parte imagindria da fun¢ao die-
Iétrica do Au € maior que da Ag (Figura 3D) e, portanto, a resposta
plasmodnica apresenta maior amortecimento no Au. Este efeito acaba
influenciando nos valores de intensificagdo do campo elétrico local
e, consequentemente, nas intensificagdes SERS, como observado
pelos resultados indicados pelas linhas tracejadas. A diminui¢do no
valor de g para 1 nm leva a uma condi¢@o de ressonancia no dimero
de AuNSs para comprimentos de onda acima de 600 nm, condicdo
em que as respostas 6pticas de Au e Ag se assemelham e isto se
manifesta nos valores de intensificagdo SERS observados (linhas
cheias) para os dimeros. Os resultados das Figuras 14 e 15 indicam
como o entendimento das propriedades plasmonicas de nanoparticulas
podem guiar a sintese de nanoparticulas (agregados) voltados para
uma determinada aplicagao.

Finalmente, na Figura 16B € apresentado um exemplo para o efei-
to da forma de nanoparticulas sobre os fatores de intensifica¢cdo SERS.
Neste caso em particular € apresentada a comparacio entre dimeros
de AuNSs (vermelho) e de nanoelipséides de Au (AuNEs, preto).'*’
A resposta plasmonica de AuNEs € semelhante ao observado para
AuNRs, com a observagio de modos transversais e longitudinais.'

Nos exemplos da Figura 16 a distancia entre as superficies consi-
derada € de 1 nm. O dimero de AuNSs € o mesmo que na Figura 15
(linha cheia). Os parametros a e b que descrevem a razdo de aspecto
dos AuNEs (Figura 16A) foram escolhidos de tal maneira que a nano-
particula tenha 0 mesmo volume que a AuNS, com restri¢io de razdo
de aspecto (b/a) igual a 2. A Figura 16A mostra de forma qualitativa
(e fora de escala) as duas estruturas consideradas.

Os fatores de intensificacdo SERS em funcdo do angulo 6 (de-
finido na figura) foram calculados nos comprimentos de onda de
ressonancia (633 nm e 674 nm para os dimeros de AuNSs e AuNEs,
respectivamente). A presencga de pontas no dimero de AuNEs (AR=2)
leva a maiores fatores de intensificacdo SERS no centro do HS (6 =0)
que no dimero de AuNSs. Além disso, F apresenta um decaimento
mais intenso com a variagdo de 0 (veja, por exemplo, a variacdo entre
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Figura 16. (A) Representagoes esquemdticas de nanoparticulas de diferentes razoes de aspecto formando dimeros: nanoelipséides (preto) com razdo de aspecto

AR=b/a=1 e nanoesferas (vermelho) com AR=1. O angulo © é utilizado para ambas estruturas para indicar a varia¢do espacial dos fatores de intensificagcdo

SERS a partir dos HSs (6 = 0 rad). (B) Dependéncia espacial dos fatores de intensificagcdo para dimeros de nanoelipsoides (preto) e nanoesferas (vermelho)

de Au. As AuNSs apresentam raio de 20 nm e os pardmetros a e b foram escolhidos para apresentar o mesmo volume que as AuNSs. Reproduzido da ref. 147
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o valor de médximo e F=10% como referéncia). Embora, a discussdo
realizada acima tenha focado no caso de nanoelipsdides, estas obser-
vacdes de altas intensificacdes extremamente localizadas nas pontas
sdo também observadas para outras geometrias como nanoprismas
triangulares ou nanobastdes, por exemplo, indicando sistemas que
permitem elevadas intensificagdes SERS.

Os exemplos das Figuras 14-16 mostram que a presenga de HSs
levam a intensificagdes do espectro Raman de um analito de interesse
em vdrias ordens de magnitude, o que permite a detec¢do de molécu-
las a baixas concentragdes, inclusive em regime de detec¢do de uma
molécula,!3136:138-140.148-153 Contudo, estas altas intensificagdes ficam
localizadas em pequenas regides da superficie, o que contribui para
observagdo de intensas flutuacdes de intensidades SERS de analitos
a baixas concentragdes.!3+141:148.154.155

INTERFERENCIAS ELETROMAGNETICAS E
RESSONANCIA DE FANO

Um aspecto importante a ser considerado na andlise das proprie-
dades espectroscopicas e de campo préximo de nanoparticulas € que,
nas aplicagdes destes materiais, estas nanoparticulas sdo normalmente
depositadas sobre uma superficie que atua como suporte, que pode
ser um sdlido dielétrico (por exemplo Si) ou metalico. Nesta secao
consideramos o efeito do suporte sobre as respostas plasmonicas de
nanoestruturas. Aproveitamos este sistema para introduzir efeitos
resultantes de interferéncias eletromagnéticas, em especial a chamada
ressonancia de Fano.

A Figura 17 apresenta um exemplo do acoplamento entre um
AuNR e o material suporte pela excitagdo do modo longitudinal
no AuNR. A distribui¢do de carga do tipo dipolar resultante da
excitacdo plasmonica no AuNR leva a uma imagem especular na
superficie do material suporte (Figura 17A). Tal interagdo é comu-
mente chamada de dipolo-imagem.'* Esta interac@o altera a resposta
espectroscopica da nanoparticula. A Figura 17B apresenta cdlculos
para os espectros de absorcdo e espalhamento de um AuNR sobre
um cilindro de Au que simula o material suporte. A aproximagao
entre menor a distdncia entre a nanoparticula e o suporte desloca a
ressonancia plasmodnica do AuNR para maiores comprimentos de

A

Nanoparticula sobre superficie
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onda. Este efeito de deslocamento também ocorre para agregados
de nanoparticulas. Portanto, em aplica¢des que envolvem nanopar-
ticulas suportadas, deve ser dada atencdo ao efeito do suporte sobre
a condigdo de ressonancia. O sinal alargado observado nos espectros
de absor¢do e espalhamento na regido de maiores comprimentos de
onda (800 nm) € devido ao cilindro de Au. Uma vez que o dipolo (no
AuNR) e a imagem (no suporte) estdo fora de fase, pode-se esperar
interferéncia destrutiva entre estes dipolos. Esta interferéncia se ma-
nifesta nos espectros de espalhamento, em que se observa decréscimo
da intensidade exatamente no comprimento de onda de ressonancia.

A Figura 18 apresenta outro exemplo do efeito do suporte sobre
a resposta plasmonica de uma nanoparticula, neste caso nanocubos
de Ag de 60 nm, apresentado por Zhang et al.”® Na Figura 18A é
apresentada uma comparagao entre os espectros de espalhamento de
um AgNC em vicuo (preto) e de um AgNC sobre vidro (vermelho),
também em vdcuo. Além do deslocamento da resposta plasmdnica
para maiores comprimentos de onda, nota-se que a presenga da su-
perficie leva a um aumento da intensidade do modo quadrupolar do
nanocubo (indicado por II na figura), bem como assimetria na forma
da banda para maiores comprimentos de onda. Este perfil assimétrico
e a alteracdo de intensidade relativa sdo tipicos da chamada resso-
nancia de Fano,’0717376115.119129 que gurge da interferéncia destrutiva
entre modos plasmonicos claros (alta intensidade de espalhamento)
e escuros (baixa intensidade de espalhamento). Neste exemplo, a
interferéncia ocorre entre o0 modo dipolar e o modo quadrupolar do
nanocubo induzida pela presenca da superficie. A superficie atua nio
s6 por meio de interagdes dipolo-imagem, mas também leva a uma
quebra de simetria permitindo a mistura entre modos plasmonicos
que apresentem sobreposicdo espectral.

A Figura 18D mostra de forma qualitativa esta interagiio entre
modos dipolares e quadrupolares através de interferéncias construtiva
(modo ligante) e destrutiva (anti-ligante). Nas Figuras 18B e 18C
sdo apresentados mapas de distribui¢do de campo elétrico para cada
um dos modos. Nota-se que a ressonancia de Fano altera de forma
significativa esta distribui¢do, sendo notavel a maior intensificagao
de campo nas faces proxima (Figura 18B) e distante (Figura 18C) do
material suporte, o que pode contribuir para respostas diferenciadas
na detecgao espectroscépica de moléculas em solugdo, por exemplo.

5.0 T T
B E : g : o —mllr'-lm‘/.
4.54 ™ 8 o~
8. 81 Em
4.0 "y "o 5“‘ -
zg & g, < o
o ol : ."”: wl
s 3.0 g ' ' oW 01 03 o
(7] —20m | - g' (nm?)
2 254 ' 1
|
< 20 :
-0 1
1.5
1.0
600 650 700 750 800
20
8
[
[
£
[
=
©
[=3
;]
11}
600 650 700 750 800

Comprimento de onda, A (nm)

Figura 17. (A) Esquema ilustrativo da distribuicdo para um AuNR sobre a superficie de um material suporte. A excita¢do do modo longitudinal do AuNR leva
a cria¢do de uma distribui¢do de carga espelhada na superficie do suporte. (B) Efeito da alteragdo da distincia (g) entre a superficie de um AuNR (AR=3) e do
suporte (superficie de Au) sobre os espectros de absor¢do e espalhamento. Reproduzida com permissdo da ref. 156. Copyright 2020 American Chemical Society
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Figura 18. (A) Espectros de absor¢do de nanocubos de Ag de 60 nm em ar (preto) e depositado sobre vido (vermelho). (B) e (C) apresenta mapas de intensifi-

cagdo de campo elétrico para os modos indicados por I e II, respectivamente, em (A). (D) modelo para intera¢do em fase e fora de fase para os modos dipolar

e quadrupolar. Reproduzida com permissdo da ref. 76. Copyright 2020 American Chemical Society

O exemplo da Figura 18 € emblemadtico quanto ao poder das
simulagdes computacionais para a previsdo e design de materiais
com respostas diferenciadas. Esta previsdo tedrica de 2011 foi con-
firmada experimentalmente em 2013 por Nicoletti et al. utilizando
a técnica EELS."Y’

Estas interferéncias associadas a ressonancia de Fano podem ser
observadas também em agregados de nanoparticulas com diferentes
formas como esférica, ctibica ou de nanobastdes. Baldwin et al.
mostraram evidéncias de assinaturas térmicas associadas a relaxacio
plasmonica com contribui¢des da ressonincia de Fano.!*® Fan et al.
também observaram assinaturas no espectro SERS referentes a tais
ressonancias.'” Recentemente, mostramos indicios destes efeitos
em agregados de nanocubos aparecendo nos espectros SERS.®
Simulagdes computacionais também sugerem, no caso de ressonan-
cias de Fano em agregados de nanobastdes, a possibilidade de am-
pliacdo da drea efetiva de HSs sobre a superficie das nanoparticulas.®
Portanto, estas interferéncias podem ser alternativas altamente vidveis
para as modificacdes das propriedades plasmonicas de nanoestruturas.

CONCLUSOES

Nanomateriais plasmonicos apresentam diversas aplicagdes em
quimica, que dependem das caracteristicas associadas a excitacio
e relaxacdo plasmonica. O entendimento destas caracteristicas €
fundamental para o desenho inteligente de materiais voltados a
uma determinada aplicagdo. Neste trabalho, portanto, foi realizada
tal investigacdo das propriedades plasmonicas de nanomateriais de
diferentes formas, composi¢do quimica, tamanho e ambiente quimico
em que estdo dispersas. A andlise das propriedades locais resultantes
da excitagdo plasmonica permitiu a fundamentagao do efeito SERS,
em que foi dada énfase apenas a contribui¢do oriunda do plasmon
de superficie. Neste caso, foram discutidos os efeitos associados ao
tamanho, forma e composi¢do quimica de nanoparticulas. A andlise
das propriedades de nanoparticulas em superficie e os efeitos de
interferéncias eletromagnéticas também foram brevemente explora-
dos e apresentam-se como alternativas que permitem maior grau de
modulagdo sobre as propriedades de nanomateriais plasmonicos. A
fundamentacdo apresentada aqui serve como base para a exploragiao
de diferentes nanomateriais plasmonicos, através da andlise de suas
propriedades espectroscépicas e do efeito SERS, para a construgio de
sensores altamente sensiveis, estudo de interacdo de moléculas com
superficies metdlicas e mediacdo de reagdes quimicas em superficie.
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