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RESUMO 

 

Por apresentarem baixas intensidades, estratégias de intensificação dos 

espectros Raman são de grande interesse, uma vez que eles fornecem uma 

“impressão digital” de moléculas. Uma das estratégias para superar essa 

característica é o espalhamento Raman intensificado por superfície com o emprego 

de metais, o que possibilita a identificação de compostos em concentrações muito 

baixas. No entanto, ainda é um desafio obter substratos que contemplem tanto 

elevada sensibilidade quanto a reprodutibilidade de intensidade dos espectros. Nesse 

trabalho, microcanais em forma de V foram fabricados em silício (100) como estratégia 

para organizar nanobastões de ouro e produzir substratos com alta sensibilidade e 

reprodutibilidade de intensidade. A caracterização dos microcanais foi realizada por 

meio de microscopia de força atômica, microscopia eletrônica de varredura e 

espectroscopia Raman. A largura no fundo dos microcanais foi comparável com a 

largura média dos nanobastões de ouro obtidos na síntese. A deposição dos 

nanobastões foi realizada pelo método de gotejamento com o substrato inclinado a 5° 

em relação à horizontal. Essas condições favoreceram a organização ponta a ponta 

em regiões do centro do substrato, bem como a formação de estruturas 

tridimensionais em regiões de extremidade dos microcanais. Um efeito de 

intensificação gerado pelo próprio microcanal em forma de V foi observado por meio 

da espectroscopia Raman, na ausência de nanobastões de ouro, sendo denominado 

de espalhamento Raman intensificado induzido pela forma. Um aumento de 

intensidade de duas vezes foi observado para a banda em 521 cm-1 do silício na região 

dentro dos microcanais em comparação com a banda na região sem microcanais. 

Simulações por elementos finitos corroboraram esse resultado, sugerindo que 

padrões de interferências construtivas da propagação do campo elétrico espalhado 

são gerados tanto dentro dos microcanais quanto nas suas vizinhanças, sendo que 

na borda dos microcanais essas interferências construtivas são mais intensas. A 

combinação de microcanais em forma de V e estruturas tridimensionais de 

nanobastões de ouro resultou em substratos de espalhamento Raman intensificado 

por superfície altamente sensíveis, alcançando detecções de rodamina 6G na ordem 

de attomolar (10-18 mol L-1). A projeção multivariada dos espectros mostrou que as 

concentrações de 10-6 e 10-8 mol L-1 em substratos de silício sem microcanais são 



 
 

aproximadamente equivalentes às respostas de 10-10 e 10-11 mol L-1 em substratos de 

silício com microcanais, o que indica maior sensibilidade nos substratos com 

microcanais. Adicionalmente, os substratos desenvolvidos foram testados também 

para o fungicida Tiram, alcançando-se detecções de até 10-10 mol L-1. Foi observado 

que as regiões que correspondem ao microcanal em forma de V também apresentam 

maior sensibilidade para o Tiram quando comparadas às regiões sem microcanais. 

Além disso, foi observada maior resposta para os espectros obtidos dentro dos 

microcanais em comparação com os obtidos na borda dos microcanais. Esse 

resultado foi atribuído às estruturas tridimensionais de nanobastões de ouro presentes 

apenas dentro dos microcanais. A contribuição simultânea do espalhamento Raman 

intensificado por superfície e espalhamento Raman intensificado induzido pela forma 

foi responsável pela alta sensibilidade dos substratos desenvolvidos, possibilitando 

detecções em concentrações muito baixas, tais como a detecção de uma única 

molécula. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Due to their low intensities, strategies to enhance the Raman spectra intensity are of 

great interest, since they provide a “fingerprint” of molecules. One strategy to 

overcome this characteristic is surface-enhanced Raman scattering using metals, 

making possible the identification of compounds at very low concentrations. However, 

it is still a challenge to obtain substrates that contemplate both high sensitivity and 

spectra intensity reproducibility. In this work, V-shaped microchannels were fabricated 

in silicon (100) as a strategy to assemble gold nanorods and produce substrates with 

high sensitivity and intensity reproducibility. The microchannels characterization was 

performed by atomic force microscopy, scanning electron microscopy and Raman 

spectroscopy. The microchannels bottom size was comparable to the synthesized gold 

nanorods average width. The nanorods deposition was performed by the drop method 

with the substrate tilted at 5° in relation to the horizontal. These conditions favored the 

end-to-end assemble in substrate center regions, as well as the formation of three-

dimensional structures in the microchannels end regions. In the absence of gold 

nanorods, an intensification effect generated by the V-shaped microchannel itself was 

observed by Raman spectroscopy, being called shape-induced enhanced Raman 

scattering. A twofold increase in intensity was observed for the silicon band at 521    

cm-1 in the region within the microchannels when compared to the band in the region 

without microchannels. Finite element simulations corroborated this result, suggesting 

that constructive interference patterns from the scattered electric field propagation are 

generated both within the microchannels and in their neighborhoods, and at the 

microchannels edge these constructive interferences are more intense. The V-shaped 

microchannels combination with gold nanorods three-dimensional structures resulted 

in highly sensitive surface-enhanced Raman scattering substrates, reaching 

rhodamine 6G detections in the attomolar order (10-18 mol L-1). Multivariate projection 

of the spectra showed that 10-6 and 10-8 mol L-1 concentrations in silicon substrates 

without microchannels are approximately equivalent to responses of 10-10 and 10-11 

mol L-1 in silicon substrates with microchannels, indicating greater sensitivity in 

substrates with microchannels. Additionally, the developed substrates were also tested 

for the fungicide Thiram, reaching detections of up to 10-10 mol L-1. It was observed 

that the V-shaped microchannel regions also show greater sensitivity to Thiram when 



 
 

compared to the regions without microchannels. In addition, a greater response was 

observed for the spectra obtained within the microchannels when compared to those 

obtained at the microchannels edge. This result was attributed to the gold nanorods 

three-dimensional structures only present within the microchannels. The simultaneous 

contribution of surface-enhanced Raman scattering, and shape-induced Raman 

scattering was responsible for the developed substrates high sensitivity, enabling 

detections at very low concentrations, such as single-molecule detection. 
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E ali logo em frente 

A esperar pela gente o futuro está 

E o futuro é uma astronave 

Que tentamos pilotar 

Não tem tempo, nem piedade 

Nem tem hora de chegar 

Sem pedir licença, muda a nossa vida 

E depois convida a rir ou chorar 

Nessa estrada não nos cabe 

Conhecer ou ver o que virá 

O fim dela, ninguém sabe 

Bem ao certo onde vai dar 

Vamos todos numa linda passarela de uma aquarela 

Que um dia enfim (descolorirá) 

Toquinho, Aquarela 

 

Pode um sonho acabar 

Pode uma vida começar 

Pode uma estrela brilhar 

Como pode ser? Num dia a gente está 

E no outro... 

...também 

Mas onde será? Pode ser aqui, pode ser aí 

Ou na lembrança de alguém  

Que nos quer tão bem, que nos quer tão bem! 

Nuuuunca deixe de sentir 

Mas tente sorrir, mesmo que não dê, que não dê, que não dê... 

Nuuuunca deixe de sentir  

Mas tente sorrir, mesmo que não dê, que não dê, que não dê... 

Não desista de si! 

Não desista de siii! 

Não desistaaa de si!!! 

Canção sobre a vida
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1 Contextualização 

 

A espectroscopia Raman se baseia no fenômeno de espalhamento inelástico 

de radiação e, por se tratar de uma espectroscopia vibracional, fornece um espectro 

característico para cada molécula, comumente conhecido como “impressão digital”.1 

Sendo assim, a principal aplicação dessa técnica se dá na identificação de compostos. 

Por sua vez, identificar compostos em concentrações muito baixas é algo 

relevante em inúmeras aplicações, como: a possibilidade de um diagnóstico precoce, 

possibilitando um tratamento no estágio inicial de determinada doença;2,3 o 

monitoramento ambiental de pesticidas, que pode evitar o consumo de alimentos 

contaminados;4–7 exames antidoping, evitando fraudes esportivas.5 Nesse sentido, o 

espalhamento Raman intensificado por superfície (SERS, da sigla em inglês para 

Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) tem sido bastante investigado para a 

identificação de compostos em concentrações muito baixas. 

Na literatura científica é possível encontrar diferentes estratégias para obtenção 

de sensores baseados em SERS. No entanto, obter substratos SERS (sensores 

baseados em SERS) que contemplem tanto a sensibilidade quanto a reprodutibilidade 

de intensidade dos espectros ainda é um desafio, principalmente quando são usados 

coloides de nanopartículas (NPs) metálicas. Nesse contexto, a deposição de NPs 

metálicas em substratos previamente preparados por meio de processos de 

microfabricação pode auxiliar na organização dessas NPs. 

Nesse trabalho, um sensor SERS foi desenvolvido a partir de processos de 

microfabricação para a obtenção de canais em substratos de silício (Si), onde 

nanobastões de ouro (AuNRs, da sigla em inglês para Gold Nanorods) foram 

depositados. Paralelamente, outro efeito de intensificação foi observado e investigado, 

sendo correlacionado ao formato dos microcanais. Parte dos resultados desse 

trabalho foram publicados na revista científica ACS Applied Materials & Interfaces.8  
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2 Introdução 

 

2.1 Espectroscopia Raman 

 

O espalhamento Raman, no qual se baseia a espectroscopia de mesmo nome, 

se origina a partir da interação entre o campo elétrico de uma radiação 

eletromagnética (usualmente na região do visível) e a matéria, por meio do fenômeno 

de espalhamento inelástico da radiação, observado pela primeira vez em líquidos por 

Chandrasekhara V. Raman em 1928.9 Quando uma radiação incide na matéria, a 

maior parte da radiação que é espalhada se dá na forma elástica, fenômeno 

denominado de espalhamento Rayleigh. Apenas uma pequena fração da radiação se 

espalha de forma inelástica, fenômeno conhecido como espalhamento Raman.10 A 

Figura 1 ilustra esses fenômenos. 

 
Figura 1. Ilustração dos espalhamentos de radiação inelástico (a; c) e elástico (b). 

 

Com a incidência de uma radiação monocromática de energia ℎ𝑣0 em uma 

molécula, os níveis vibracionais são perturbados, de forma que a molécula é excitada 

para um estado intermediário entre o estado eletrônico fundamental e o primeiro 

estado eletrônico excitado (linha tracejada na Figura 1). Conhecido como estado 

virtual por não corresponder a um autoestado da molécula, mas sim um autoestado 

do sistema molécula + radiação, a relaxação a partir desse estado se dá para um nível 

vibracional do estado eletrônico fundamental. Quando a energia da radiação 

espalhada é maior que a energia da radiação incidente, ocorre o fenômeno de 

espalhamento Raman anti-Stokes [Figura 1 (a)], caso em que a molécula já está em 

um nível vibracional excitado e retorna para o nível vibracional fundamental. Quando 
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a energia da radiação espalhada é menor comparada à energia da radiação incidente, 

ocorre o fenômeno de espalhamento Raman Stokes [Figura 1(c)].11 

Embora as informações que os espectros Raman fornecem sobre a estrutura 

molecular sejam acerca dos níveis vibracionais assim como na espectroscopia de 

infravermelho, os fenômenos envolvidos são diferentes para os dois casos. Enquanto 

na espectroscopia Raman o fenômeno é de espalhamento, na espectroscopia de 

infravermelho o fenômeno é de absorção. Devido à essa diferença, dependendo da 

molécula, nem todos os modos vibracionais são ativos no Raman e infravermelho 

simultaneamente. Para moléculas com um centro de simetria, como o CO2, os modos 

vibracionais ativos no Raman não são ativos no infravermelho e vice-versa. Em casos 

de moléculas sem centro de simetria, como o SO2, as bandas referentes aos 3N-6 

graus de liberdade vibracionais podem ser observadas tanto no Raman quanto no 

infravermelho. Entretanto, as intensidades das bandas são diferentes pois os dois 

fenômenos envolvem probabilidades de transições diferentes. Isso mostra que essas 

duas espectroscopias vibracionais são complementares, pois cada uma possui regras 

de seleção específicas.12 

A regra de seleção geral na espectroscopia vibracional, considerando o modelo 

do oscilador harmônico, descreve que valores de  = ±1 são necessários para que 

uma transição seja permitida. Para um sistema real, a anarmonicidade está presente, 

resultando em uma mudança nas regras de seleção, de modo que transições com 

valores de v = ±1, ±2, ±3, ..., ocorram. Por isso que bandas harmônicas, que 

possuem aproximadamente o dobro, triplo, ..., da frequência fundamental, podem ser 

observadas em um espectro vibracional. Por apresentarem baixa intensidade, elas 

geralmente são observadas em espectros que apresentem algum tipo de 

intensificação, como é o caso do Raman ressonante.11 

Em relação às regras de seleção específicas nas espectroscopias Raman e 

infravermelho, para um determinado modo vibracional de uma molécula ser ativo no 

Raman é necessário que ocorra variação do momento de dipolo induzido (�⃗� ) na 

molécula pelo campo elétrico (�⃗� ) da radiação incidente e, para ser ativo no 

infravermelho, é necessário que ocorra variação do momento de dipolo elétrico (µ) 

das ligações com a vibração.11,12 

No espalhamento Raman de moléculas, a resposta dos elétrons excitados pela 

radiação incidente se manifesta por meio da polarizabilidade eletrônica (). Essa 
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polarizabilidade pode ser considerada como uma medida da facilidade de distorção 

da nuvem eletrônica na presença de um campo elétrico, promovendo um momento de 

dipolo instantâneo na molécula. Considerando a teoria clássica para o espalhamento 

Rayleigh e Raman, o vetor momento de dipolo induzido está relacionado com a 

polarizabilidade da molécula e com o vetor campo elétrico da radiação incidente, por 

meio da equação: �⃗� =  𝛼 �⃗� . O vetor momento de dipolo oscila com sobreposição das 

frequências da radiação incidente (𝜈0) e das vibrações moleculares (𝜈𝑣). Considerando 

uma molécula diatômica, há três componentes do momento de dipolo induzido: 

 

�⃗� =  𝛼0�⃗� 0 cos(2𝜋𝜈0𝑡) + 
1

2
(
𝜕𝛼

𝜕𝑞
)
0

𝑞0�⃗� 0{cos[2𝜋(𝜈0 + 𝜈𝑣)𝑡] + cos[2𝜋(𝜈0 − 𝜈𝑣)𝑡]} 

 

O primeiro termo contém somente a frequência da radiação incidente e 

corresponde ao espalhamento Rayleigh (Figura 1). No segundo termo são levadas em 

conta radiações espalhadas com frequência 𝜈0 + 𝜈𝑣 (espalhamento Raman anti-

Stokes) e 𝜈0 − 𝜈𝑣 (espalhamento Raman Stokes). Para o segundo termo ter 

contribuição é necessário que (
𝜕𝑎

𝜕𝑞
)
0
 ≠ 0, ou seja, deve haver variação da 

polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada q (coordenada interna, 

única coordenada normal para uma molécula diatômica) em torno da posição de 

equilíbrio.11 

Um espectro Raman é usualmente relatado como a intensidade em função de 

uma grandeza denominada deslocamento Raman, medida em cm-1. O deslocamento 

Raman corresponde à diferença entre a energia da radiação espalhada e a energia 

da radiação incidente, e fornece informação sobre as frequências vibracionais de 

ligações presentes em moléculas de determinada amostra. Por convenção, os 

deslocamentos Raman com valores positivos são referentes ao ramo Stokes do 

espectro e os com valores negativos são referentes ao ramo anti-Stokes do espectro. 

A intensidade de um espectro Raman depende de alguns fatores como: da frequência 

da radiação incidente e da espalhada; intensidade da radiação incidente; número de 

espalhadores; e da variação na polarizabilidade com os modos vibracionais da 

molécula.13,14 A intensidade está relacionada com a quantidade de fótons espalhados 

com uma determinada energia. Em um espectro Raman, a detecção do espalhamento 
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Rayleigh é definida como zero. A Figura 2 ilustra os ramos Stokes e anti-Stokes e o 

espalhamento Rayleigh para o mineral crocoíta (cromato de chumbo PbCrO4). 

 

 
Figura 2. Comparação dos ramos Stokes e anti-Stokes do espectro Raman de crocoíta, usando laser 
com comprimento de onda de 514,5 nm (19435 cm-1). As bandas Raman nos ramos Stokes e anti-
Stokes do espectro têm os mesmos valores de deslocamento Raman (números de onda relativos, com 
deslocamento Raman de 0 cm–1 definido como o espalhamento Rayleigh). Para mostrar a relação entre 
números de onda absolutos e relativos, frequências e comprimentos de onda, o eixo das abscissas é 
representado com três escalas adicionais na parte superior da figura. Adaptada de Nasdala et al.15 

 

Como pode ser observado, as bandas do espectro Raman no ramo Stokes são 

mais intensas comparado ao ramo anti-Stokes. Isso ocorre devido à população dos 

níveis vibracionais seguir a distribuição de Boltzmann16, conforme mostra a equação 

da razão entre as intensidades Stokes e anti-Stokes:11 

𝐼𝐴

𝐼𝑆
= (

𝜈0+𝜈𝑣

𝜈0−𝜈𝑣
)
4
 𝑒−

𝑒𝑣
𝑘𝑇 onde, 
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• 𝐼𝐴 = intensidade da banda anti-Stokes; 

• 𝐼𝑆 = intensidade da banda Stokes; 

• 𝜈0 + 𝜈𝑣 = frequência da radiação espalhada (anti-Stokes) 

• 𝜈0 − 𝜈𝑣 = frequência da radiação espalhada (Stokes) 

• 𝑒𝑣 = diferença entre os níveis energéticos fundamental e excitado 

• 𝑘 = constante de Boltzmann = 1,3806488 × 10-23 m2.kg.s-2.K-1 

• 𝑇 = temperatura 

Em temperaturas usuais, na maioria das moléculas o nível vibracional excitado 

não está populado. Consequentemente, a maior parte da radiação que é espalhada 

de forma inelástica corresponde às bandas Raman Stokes. Por esse motivo, e 

sabendo que as bandas nos ramos Stokes e anti-Stokes apresentam os mesmos 

valores de deslocamento Raman, usualmente os espectros Raman são obtidos e 

analisados somente no ramo Stokes.15 A obtenção dos espectros nos ramos Stokes 

e anti-Stokes depende também do tipo de filtro óptico utilizado no equipamento para 

rejeição do espalhamento Rayleigh. Filtros notch permitem a obtenção de espectros 

tanto no ramo Stokes quanto no anti-Stokes, já os filtros edge permitem medidas em 

apenas um dos ramos. 

Apesar do ramo Stokes apresentar maior intensidade que o ramo anti-Stokes, 

o espectro Raman Stokes ainda é pouco intenso devido à pequena fração de fótons 

que são espalhados de forma inelástica, dificultando o uso da espectroscopia Raman 

para detectar analitos em baixas concentrações. Dessa forma estratégias de 

intensificação são sempre buscadas. Nessa tese foi escolhido o SERS com emprego 

de metais para desenvolver sensores para detecção de moléculas em baixas 

concentrações.17–25 

 

2.2 Espalhamento Raman intensificado por superfície 

 

A descoberta do SERS se deu em 1974, quando Fleischmann et al.26 

observaram um aumento na intensidade do espectro Raman da piridina adsorvida em 

um eletrodo de prata quando comparado ao espectro Raman da piridina em solução. 

Esse aumento na intensidade foi atribuído ao aumento da área superficial devido à 

rugosidade dos eletrodos, o que aumentaria o número de moléculas adsorvidas por 



31 
 

área irradiada. Essa explicação parecia ser a mais natural, uma vez que a intensidade 

Raman é diretamente proporcional ao número de espalhadores.27 Porém, havia 

dúvidas se apenas essa era a razão responsável pelo fenômeno observado, uma vez 

que as intensidades Raman eram bastante elevadas. 

Em 1977 dois trabalhos, independentes entre si, demonstraram 

simultaneamente que havia um fator de intensificação que era da ordem de 105 a 106 

para esse mesmo sistema.28,29 As intensidades Raman foram maiores comparadas à 

observada por Fleischmann. Isso se deve a otimização dos experimentos que 

mostraram que a partir das condições de rugosidade usadas por Fleischmann, os 

sinais Raman da superfície aumentaram à medida que a rugosidade da superfície 

diminuiu até atingir um nível ótimo. Ficou claro que esse efeito não poderia ser 

explicado simplesmente por um aumento da área superficial do eletrodo de prata, e 

os autores sugeriram que havia outro mecanismo de intensificação. Enquanto van 

Duyne e Jeanmaire28 associaram o efeito a um aumento do campo eletromagnético 

na superfície metálica rugosa, Albrecht e Creighton29 o associaram ao surgimento de 

uma banda de absorção de transferência de carga entre a molécula adsorvida e a 

superfície metálica.30  

Em 1978, considerando as ideias de van Duyne sobre o aumento do campo 

eletromagnético próximo à superfície metálica, Moskovits associou pela primeira vez 

os efeitos de intensificação a ressonâncias plasmônicas de nanoestruturas metálicas 

constituídas de prata, ouro e cobre.31 Em 1979, van Duyne nomeou esse efeito de 

SERS.32 Desde então, houve grande avanço nesta área e dois mecanismos de 

intensificação são aceitos atualmente para explicar o efeito SERS: o mecanismo 

químico, baseado na quimissorção e transferência de carga entre a molécula e a 

superfície; e o mecanismo eletromagnético, baseado na ressonância entre o campo 

elétrico da radiação incidente e plasmons de superfície (SPs, da sigla em inglês para 

Surface Plasmons) de nanoestruturas metálicas.33,34 

Na maioria das observações do SERS, o mecanismo eletromagnético 

apresenta maior contribuição na intensificação do espectro Raman.34,35 Nas próximas 

seções, serão abordados com maiores detalhes os mecanismos químico e 

eletromagnético. 
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2.2.1 Mecanismo químico de intensificação 

 

A contribuição desse mecanismo no SERS vem sendo entendida como uma 

mudança na polarizabilidade da molécula devido à uma interação química entre a 

molécula e a superfície metálica e/ou transferências de carga no conjunto molécula-

metal.36 Quando isso ocorre, se espera deslocamento ou intensificação de apenas 

algumas bandas de um espectro Raman, ou até mesmo desaparecimento de algumas 

bandas ou sua diminuição drástica de intensidade.33 A Figura 3 mostra uma 

representação das possíveis transições de transferência de carga no conjunto 

molécula-metal e da transição eletrônica entre os níveis moleculares. 

 

 
Figura 3. Representação das transições de transferência de carga (seta vermelha) no conjunto 
molécula-metal e da transição eletrônica entre os níveis moleculares (seta azul). Adaptada de Lombardi 
e Birke.37,38 

 

Para a máxima intensificação, a diferença de energia entre o orbital ocupado 

de maior energia (HOMO, da sigla em inglês para Highest Occupied Molecular Orbital) 

da molécula e o nível de Fermi do metal deve ser equivalente a diferença de energia 

entre o nível de Fermi do metal e o orbital não ocupado de menor energia (LUMO, da 

sigla em inglês para Lowest Unoccupied Molecular Orbital) da molécula. Sendo assim, 

podem ocorrer tanto transições de transferência de carga da molécula para o metal 
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quanto do metal para a molécula, conforme representado pelas setas em vermelho na 

Figura 3. 

Quando a energia da radiação incidente é equivalente à energia de transição 

eletrônica, ou seja, a radiação é capaz de excitar a molécula para o primeiro estado 

eletrônico excitado, ocorre o fenômeno de espalhamento Raman ressonante, no qual 

os modos vibracionais associados à transição eletrônica resultam em bandas mais 

intensas.11 

 

2.2.2 Mecanismo eletromagnético de intensificação 

 

A contribuição desse mecanismo no SERS está baseada na intensificação do 

campo elétrico nas imediações de NPs metálicas devido à ressonância do campo 

elétrico da radiação incidente com SPs. Esses SPs, sob uma determinada condição, 

podem ser ativados tanto em filmes metálicos de espessura nanométrica, que levam 

à ressonância de plasmon-polariton de superfície (SPPR, da sigla em inglês para 

Surface Plasmon Polariton Resonance), quanto em nanopartículas metálicas, que 

levam à ressonância de plasmon de superfície localizado (LSPR, da sigla em inglês 

para Localized Surface Plasmon Resonance).39 

O fenômeno de LSPR ocorre quando uma radiação é incidida em 

nanopartículas metálicas de tamanho muito menor que o comprimento de onda dessa 

radiação.40 Nesse caso, o campo elétrico oscilante da radiação interage com os 

elétrons da nanopartícula metálica perturbando a nuvem eletrônica de forma a 

deslocá-la fisicamente (Figura 4). A atração coulombiana entre elétrons e núcleos gera 

uma força restauradora, promovendo uma oscilação coletiva e coerente da nuvem 

eletrônica.40 
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Figura 4. Ilustração esquemática da oscilação dos elétrons em uma nanoesfera (aproximação quase 
estática). 

 

Os campos elétricos próximos à superfície de nanopartículas metálicas são 

fortemente aumentados e confinados na superfície em decorrência da LSPR.40 Por 

essa razão, moléculas que experimentam esse campo apresentam intensificação no 

espectro Raman. Quando nanopartículas metálicas se encontram muito próximas 

entre si, tais como em dímeros, trímeros ou grandes agregados, pode haver 

interferência entre os plasmons de superfície das nanopartículas metálicas. Se essa 

interferência se dá de maneira que o valor do campo elétrico, em pelo menos algumas 

das regiões entre partículas, é aumentado, o que é chamado de interferência 

construtiva, esse campo elétrico aumentado nas imediações das partículas resulta em 

intensificações por SERS de várias ordens de grandeza.41 Estas regiões de campo 

elétrico intenso que geram elevadas intensificações do espectro Raman são 

denominadas hot spots (Figura 5).42 



35 
 

 
Figura 5. Representação do espalhamento Raman para a molécula R6G em condições de Raman 
convencional, SERS e hot spot, no qual E representa o campo elétrico da radiação incidente. Adaptada 
de Godoy.43 

 

A intensidade SERS é altamente dependente da distância entre partículas para 

maximizar o campo elétrico experimentado por uma molécula situada nessa 

região.44,45 Entretanto, é um desafio de longa data controlar a localização das 

nanopartículas, em decorrência de seus pequenos volumes, para realizar o devido 

acoplamento das LSPRs.40,46,47 Consequentemente, os maiores desafios para o 

SERS são a obtenção de substratos com elevada reprodutibilidade de espectros para 

amostras em baixas concentrações. A próxima seção apresenta alguns exemplos e 

estratégias para a obtenção de melhores substratos SERS. 

 

2.2.3 Substratos SERS 

 

Alguns parâmetros importantes das nanopartículas metálicas são levados em 

conta na concepção de substratos SERS, como sua composição química, seu 

tamanho, sua forma, a maneira como se organizam e, em alguns casos, sua razão de 

aspecto.48–55 

Na literatura científica é possível encontrar diferentes estratégias para 

obtenção de substratos SERS, através de métodos como a formação de coloides,56–

58 a agregação de nanopartículas metálicas,59 eletrodeposição60 e filmes finos.61 Por 
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outro lado, há também métodos mais sofisticados que consistem na auto-organização 

de AuNRs com diferentes diâmetros,62 distribuição de nanopartículas de ouro ao longo 

de canais internos de alumina porosa,63 a agregação de nanopartículas induzidas por 

solventes orgânicos, como álcoois,64 ou o uso de moléculas como cucurbiturilas65 para 

formar hot spots. Outras estratégias de análise por SERS relatadas vão desde a 

dinâmica de secagem da solução de um analito no substrato SERS66,67 até análises 

in situ realizadas por microfluídica com fluxo contínuo.68  

Em relação à dinâmica de secagem da solução de um analito, Liu et al.67 

obtiveram matrizes de hot spot tridimensionais (3D) de nanopartículas de prata 

(AgNPs, da sigla em inglês para Silver Nanoparticles) encapadas com citrato. Este 

sistema se mostrou muito eficiente para aplicação em SERS utilizando a rodamina 6G 

(R6G) como molécula sonda, atingindo detecções de concentrações de até 5x10-19 

mol L-1. O trabalho consistiu na simples mistura da molécula de interesse com as 

AgNPs em meio aquoso, seguido do gotejamento dessa mistura em uma superfície 

hidrofóbica de Si com funcionalização. Os testes foram realizados em diferentes 

concentrações de R6G na mistura. À medida em que a água evapora da superfície da 

gota, as partículas se aproximam umas das outras, e as moléculas a serem analisadas 

ficam presas entre as partículas mais próximas. Dessa forma, uma matriz de hot spot 

3D pode fornecer uma base estrutural para aprisionar moléculas nas regiões entre 

partículas, o que é vantajoso em um substrato SERS. A Figura 6 fornece uma 

ilustração aproximada deste sistema. 

 

 
Figura 6. Esboço representando (I) uma gota contendo AgNPs em uma superfície hidrofóbica, (II) 
partículas distribuídas em um espaço 3D formado no processo de evaporação da água, e (III) a 
agregação e deposição de AgNPs no substrato antes da deposição de analito, o que não resulta em 
uma matriz de hot spot 3D. Adaptada de Liu et al.67 
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Outros trabalhos que têm contribuído para o desenvolvimento de substratos 

SERS são aqueles baseados em NPs anisotrópicas.69 As interações entre as pontas 

dessas partículas anisotrópicas geram um intenso campo eletromagnético, 

possibilitando o desenvolvimento de substratos SERS mais sensíveis.69 Em particular, 

alguns trabalhos têm buscado a organização de AuNRs ponta a ponta para a produção 

de substratos com maior sensibilidade e reprodutibilidade de espectros SERS.65,70,71 

Jones et al.65 demonstraram que AuNRs podem ser alinhados com uma distância de 

0,9 nm entre nanobastões usando cucurbiturilas. Eles também realizaram simulações 

eletromagnéticas para cadeias retas e desordenadas de AuNRs organizados ponta a 

ponta e mostraram que lacunas estreitas entre AuNRs são importantes para obter 

elevadas intensificações (Figura 7 (a)). Os maiores valores de campo elétrico, 

localizados em uma das lacunas da cadeia, foram de aproximadamente 565 e 455 

vezes o campo incidente para as cadeias retas e desordenadas, respectivamente. 

Esse sistema demonstrou ser eficaz para detecções por SERS de moléculas de R6G 

em concentração de 10-7 mol L-1. 

Em outro trabalho, Lee et al.72 estudaram o comportamento da organização 

lado a lado de AuNRs e observaram uma redução na intensidade SERS em 

comparação com AuNRs desorganizados [Figura 7 (b)]. Eles também mostraram por 

meio de simulações pelo método Finite-Difference Time-Domain (FDTD) que há uma 

redução da intensidade do campo elétrico à medida que o número de nanobastões 

organizados lado a lado aumenta [Figura 7 (b)]. A conclusão do trabalho foi que a 

interferência entre os plasmons de superfície dos nanobastões organizados lado a 

lado ocorre de maneira destrutiva. Dessa forma, a organização de AuNRs ponta a 

ponta apresenta maior potencial, uma vez que as interferências nesse caso se dão de 

maneira construtiva, o que pode gerar elevadas intensificações do campo elétrico e 

resultar em substratos mais sensíveis e reprodutíveis para o desenvolvimento de 

sensores baseados em SERS. 
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Figura 7. (a) Espectro de extinção simulado que descreve a comparação direta entre correntes retas 
(azul) e desordenadas (vermelho) de AuNRs organizados ponta a ponta com separação de 1 nm. Figura 
adaptada de Jones et al.65. (b) Comparação da intensidade SERS experimental para estruturas de 
AuNRs organizados lado a lado e desorganizadas. (c) Exemplos de perfis de intensidade de campo 
elétrico produzidos via simulação para a organização lado a lado de nanobastões. (d) Ilustração 
esquemática de AuNRs organizados lado a lado mostrando uma redução do campo elétrico devido à 
interferência destrutiva. Adaptada de Lee et al.72. 

 

Recentemente, algumas estratégias têm sido adotadas para substratos SERS 

com cavidades cobertos com uma película fina metálica (Ag ou Au), onde predomina 

a SPR do substrato metálico73–77. Os efeitos de cavidade na superfície induzidos pela 

radiação incidente são chamados de 'hot spot area'.78 A vantagem mais significativa 

de um substrato SERS com cavidades é atribuída às regiões de alta intensidade de 

campo eletromagnético (EM) gerada pelas próprias cavidades e a maior probabilidade 

de encontrar moléculas confinadas nestas regiões.78 Por exemplo, Li et al.78 

fabricaram um substrato SERS com uma matriz de cavidades em V e W a partir da 

corrosão anisotrópica úmida com hidróxido de potássio em Si (100). O SERS foi 

investigado usando a molécula sonda 4-mercaptopiridina. Os resultados mostraram 

que a matriz da cavidade plasmônica em W fornece uma intensidade de sinal mais de 

3 vezes mais intenso do que a cavidade plasmônica em V. Corroborado com a 

simulação pelo método FDTD, o desempenho do substrato SERS de cavidade foi 

atribuído à intensificação do campo EM que apresentou ser maior na parte superior 
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do que na parte inferior da cavidade. Este efeito do campo EM concentrado na 

superfície próxima à cavidade também foi estudado por Gu et al.,76 e é conhecido 

como campo EM concentrado de guia de onda. Uma única nanopartícula de Ag 

localizada no campo EM concentrado do guia de onda aumentou o campo local em 

1000 vezes, proporcionando a formação de um substrato SERS comparável àqueles 

em que há agregados de nanopartículas. Outra estratégia é o uso de substratos SERS 

híbridos no qual uma grade dielétrica, uma camada dielétrica e um espelho de ouro 

(Au) são usados para melhorar o desempenho SERS de AuNRs depositados ao longo 

do comprimento destas grades.79 Esse desempenho é alcançado uma vez que, além 

da excitação LSPR dos AuNRs, a onda evanescente resultante da reflexão do espelho 

de Au que está por baixo da camada dielétrica interage com as LSPRs dos AuNRs 

(Figura 8).79 Dessa forma, Maimaiti et al.80 também demonstraram que um sistema 

híbrido pode ser eficiente para melhorar o desempenho de um substrato SERS. Eles 

utilizaram um sistema particle-on-mirror, composto por nanodiscos de Si em uma 

superfície com um filme de Au (espelho). Na região de lacuna entre uma partícula e o 

espelho ocorre uma intensificação do campo elétrico, que foi associada a uma 

interação entre os nanodiscos de Si e as cargas da imagem do espelho de Au. O 

sistema utilizado para a intensificação do espalhamento Raman e da fluorescência 

mostrou uma eficiência comparável às obtidas com o uso de uma partícula puramente 

metálica sobre um espelho. 

 

 
Figura 8. Ilustração esquemática de AuNRs depositados em um substrato com espelho de Au e grade 
dielétrica. Adaptada de Wu et al.79 
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2.3 Espalhamento Raman em superfícies com cavidades 

 

Embora os estudos com cavidades e filmes metálicos como espelho sejam 

mais recentes, há relatos sobre o efeito geométrico na intensificação Raman para 

cavidades sem recobrimento metálico. Brueck et al.81,82 observaram uma 

intensificação da banda Raman na região referente a um modo longitudinal óptico (LO) 

do Si (521 cm-1)83 em grades de Si, fabricadas por meio do processo de corrosão 

iônica reativa (RIE, da sigla em inglês para Reactive Ion Etching), e associaram esse 

aumento à efeitos de ressonância de cavidade eletromagnética. Mamichev et al.84 

demonstraram que estruturas de Si corroídas, fabricadas através do processo de 

corrosão anisotrópica úmida (AWE, da sigla em inglês para Anisotropic Wet Etching), 

podem aumentar a intensidade do espectro Raman de Si usando um comprimento de 

onda de radiação incidente semelhante à espessura da parede do Si, associando o 

fenômeno também a um efeito de ressonância. Dessa forma, a combinação de 

substratos com cavidades, sem filmes metálicos, e nanopartículas metálicas poderia 

ser uma alternativa para criar substratos SERS com alta reprodutibilidade. 

 

----------♦-----♦-----♦---------- 

 

Considerando os aspectos abordados nessa introdução para melhorar a 

intensidade de espectros Raman, algumas questões são levantadas e esse trabalho 

se propõe a respondê-las: 

✓ Alinhamentos ponta a ponta de AuNRs podem ser formados em microcanais 

em forma de V no Si, cujas dimensões no fundo desses microcanais são 

similares a de AuNRs, para então obter hot spots mais intensificadores?  

✓ Outras configurações de AuNRs dentro de microcanais, como estruturas 3D, 

podem resultar em um substrato SERS eficiente?  

✓ E na ausência de AuNRs, o próprio microcanal em forma de V no Si pode 

apresentar efeito de intensificação Raman, assim como observado para grades 

de Si na ordem nanométrica? 
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3 Objetivos 

 

Considerando as questões levantadas na introdução dessa tese, esse trabalho 

se propôs a: 

✓ Fabricar microcanais em forma de V em Si (100); 

✓ Sintetizar AuNRs; 

✓ Depositar AuNRs dentro dos microcanais em forma de V e obter configurações 

de alinhamento ponta a ponta e de estruturas tridimensionais; 

✓ Criar substratos SERS com elevada sensibilidade e reprodutibilidade capazes 

de detectar moléculas em concentrações ultrabaixas; 

✓ Investigar, por meio da espectroscopia Raman e simulações por elementos 

finitos do campo elétrico, um possível efeito de intensificação nos microcanais 

em forma de V na ausência de AuNRs. 

Uma melhor visualização dos objetivos desse trabalho se encontra na ilustração 

da Figura 9. 

 

 

Figura 9. Ilustração dos objetivos propostos no presente trabalho. 
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4 Parte experimental 

 

4.1 Materiais 

 

Os substratos com microcanais foram fabricados em wafer de Si (100) / SiO2 

(2 μm de espessura de SiO2) com 9x9 mm de tamanho. 1,1,1,3,3,3,3-

hexametildissilazano (HMDS), AZ® nLOFTM 2020 photoresist, AZ® 726 MIF developer, 

acetona VLSI (C₃H₆O; da sigla em inglês para Very Large Scale Integration), e álcool 

isopropílico VLSI (C₃H8O) foram adquiridos da fabricante MicroChemicals. Ácido 

tetracloroáurico tri-hidratado (HAuCl4.3H2O), brometo de hexadeciltrimetilamônio 

(CTAB, da sigla em inglês para Cetyltrimethylammonium Bromide, ≥ 99% m/m), 

hidróxido de potássio (KOH, 90% m/m) e dissulfeto de tetrametil-tiuram (Tiram, 98% 

m/m) foram adquiridos da fabricante Sigma-Aldrich. Hidróxido de sódio (NaOH, Para 

Análise - P.A.), peróxido de hidrogênio (H2O2, 29% m/m), acetona (C₃H₆O, P.A.), e 

ácido nítrico (HNO3, 68% m/m) foram adquiridas da fabricante Synth. Ácido clorídrico 

(HCl, 37% m/m) foi adquirido da fabricante Vetec. Ácido fluorídrico (HF, 50% m/m, 

diluído para 1% v/v) foi adquirido da fabricante Technic. Rodamina 6G (R6G, 99% 

m/m) foi adquirida da fabricante Acros Organic. 

 A solução de R6G foi preparada a 10-3 mol L-1 em água desionizada e diluída 

até 10-18 mol L-1. A solução de Tiram foi preparada a 10-2 mol L-1 em acetona e diluída 

em água desionizada até 10-10 mol L-1. 

 

4.2 Instrumentação 

 

O equipamento spin coater WS-650-23B Laurell Technologies Corporation® foi 

utilizado para a deposição da resina fotossensível AZ® nLOFTM 2020; o equipamento 

para fotolitografia de escrita direta MicroWriter® ML3 foi empregado na exposição 

ultravioleta (UV); PlasmaPro®NGP80 (Oxford Instruments Plasma Technology) foi 

empregada na corrosão RIE. As medidas ópticas confocais foram realizadas usando 

um Microscópio Confocal de Varredura a Laser 3D (LSCM, da sigla em inglês para 

Laser Scanning Confocal Microscopy) - VK-X200 (Keyence), comprimento de Onda - 

408 nm, violeta. A caracterização microscópica foi obtida por microscopia eletrônica 
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de varredura (SEM, da sigla em inglês para Scanning Electron Microscopy), utilizando 

um equipamento FEI® Quanta 250 FEG, por microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM, da sigla em inglês para Transmission Electron Microscopy), utilizando um 

equipamento Zeiss Libra 120 e por microscopia de força atômica (AFM, da sigla em 

inglês Atomic Force Microscopy), utilizando um equipamento Park Systems - NX10. 

Os espectros Raman e SERS foram coletados utilizando um espectrômetro Raman 

Horiba Jobin Yvon T64000, acoplado a um microscópio Olympus BX41 e um detector 

de carga acoplada, utilizando um laser de He-Ne (Research Electro-Optics) de 633 

nm de comprimento de onda. As análises Raman foram obtidas utilizando uma lente 

objetiva de 50 vezes de aumento com 20 s de exposição à radiação incidente. A banda 

LO do Si cristalino, em 520,7 cm-1, foi usada para a calibração do espectrômetro. 

 

4.3 Procedimentos 

 

4.3.1 Microfabricação de canais 

 

Os microcanais em forma de V foram fabricados na sala limpa do Laboratório 

Nacional de Nanotecnologia (LNNano), sob coorientação do Dr. Carlos Cesar Bof 

Bufon e colaboração do Ms. Davi Henrique Starnini de Camargo e da química Mariane 

Peres Pereira. Substratos de Si (100) com dimensão de 9x9 mm foram utilizados na 

fabricação de canais em forma de V a partir do processo AWE, utilizando solução de 

KOH 40% (m/v) a 80 ºC e uma máscara de SiO2 padronizada para proteger as regiões 

demarcadas de Si durante o processo de corrosão AWE. Para obter a máscara 

padronizada de SiO2 foram utilizados processos de fotolitografia e RIE antes do 

processo AWE. A Figura 10 corresponde à ilustração de cada etapa utilizada para a 

microfabricação dos canais. 
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Figura 10. Ilustração esquemática dos processos de microfabricação para obtenção de microcanais 
em forma de V em substrato de Si (100). Adaptada de Bär et al.8 

 

O substrato de Si (100) foi previamente limpo por imersão em acetona P.A., 

seguido por imersão em acetona de grau VLSI e álcool isopropílico de grau VLSI 

durante 40 min cada. Em seguida, os substratos foram submetidos ao plasma de 

oxigênio para remover os resíduos orgânicos. Logo após, o HMDS, que atua como 

um promotor de aderência da resina fotossensível no substrato, foi aplicado na 

superfície utilizando o spin coater (3000 rpm durante 30 s). Após a deposição do 

HMDS, os substratos foram aquecidos a 100 °C durante 3 min em uma chapa de 

aquecimento. Em seguida, o AZ® nLOF 2020, uma resina fotossensível negativa, foi 

espalhada sobre a superfície usando as seguintes etapas sequenciais de 

revestimento no spin coater: i) 2000 rpm durante 5 s; ii) 3000 rpm durante 30 s; iii) 

1000 rpm durante 5 s. Os substratos com as resinas fotossensíveis depositadas foram 

colocados em uma chapa de aquecimento a 100 °C durante 2 min, procedimento 

conhecido como soft-bake.  

Na sequência, foi realizado o processo de fotolitografia utilizando o 

equipamento MicroWriter® ML3. O desenho da máscara virtual foi realizado por meio 

do software CleWin 5 e o padrão litográfico preparado contém 26 microcanais com 5 

mm de comprimento e 4 μm de largura. O espaçamento entre os microcanais foi de 

100 µm para aqueles mais próximos da borda do substrato e espaçamento de 20 µm 

entre os que se encontram no centro do substrato. Todos os microcanais foram 

identificados de A a Z na extremidade superior. A Figura 11 mostra a máscara virtual 

utilizada no processo de fotolitografia para a obtenção dos microcanais. 
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Figura 11. Máscara virtual utilizada no processo de fotolitografia. Os quadrados servem como 
referência para o processo de corrosão RIE realizado logo após ao processo de fotolitografia. Adaptada 
de Bär et. al.8 

 

Como a resina fotossensível utilizada é negativa, as regiões fora dos canais 

(parte verde clara da máscara) foram expostas à luz UV durante a fotolitografia. Em 

seguida, os substratos foram colocados na chapa de aquecimento a 110 °C durante 

2 min, processo conhecido como Post-Exposure Bake (PEB). Os parâmetros de 

exposição utilizados estão apresentados na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Parâmetros de exposição do processo de fotolitografia. 

Resolução 1µm/x10 (lente de 10x) 

Qualidade Normal 

Bloqueio de foco Ligado 

Dose 70mJ/cm2 

PEB 110°C por 2 minutos 

Área usada do DLP (Digital Light 

Processor) 
90% 

 

O padrão litográfico na superfície foi revelado em solução básica de AZ® 726 

MIF por 30 s e imerso imediatamente em água desionizada. Neste processo, a parte 
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da resina fotossensível que não foi exposta à luz UV (região dos microcanais) é 

removida. Após secagem com fluxo de N2, o substrato foi levado ao microscópio óptico 

para monitoramento do estágio de revelação. 

O substrato foi colocado na chapa de aquecimento a 110 ºC por 10 min, 

procedimento conhecido como hard bake, que tem como intuito aumentar a 

resistência da resina fotossensível ao processo de corrosão RIE. Essa resina 

fotossensível foi então utilizada como máscara para realizar a corrosão do SiO2 (2 μm) 

por RIE até atingir o Si. Os parâmetros utilizados no processo de corrosão do SiO2 

estão apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Parâmetros do processo de corrosão RIE. 

Plasma de Ar 40 sccm 

Plasma de CHF3 10 sccm 

Pressão 10 mTorr 

Ângulo 46,8 Deg 

Temperatura 5 °C 

Tempo 24 min 

Plasma indutivo (ICP) 400 W 

Alta frequência (HF) 100 W 

 

Após o processo de corrosão RIE, a resina fotossensível foi removida por meio 

da imersão dos substratos em solução comercial TechniStrip® Micro D2 por 5 min em 

banho de ultrassom. Plasma de O2 foi realizado durante 5 min para remoção de 

resíduos orgânicos provenientes da solução de D2. Assim, a máscara de SiO2 foi 

obtida e o processo AWE foi executado na sequência.  

Com o auxílio de um suporte (Figura 12), cada substrato foi imobilizado de 

forma que sua superfície ficasse perpendicular ao fundo do frasco que continha a 

solução de KOH, de modo que o comprimento dos microcanais se situassem na 

posição horizontal. Dessa forma, a turbulência durante a agitação com uma barra 

magnética na solução ocorreria de forma bastante homogênea. O tempo de corrosão 

AWE foi variado até se observar imagens, por meio do microscópio confocal, que 

indicavam que a produção dos substratos de Si com microcanais em forma de V tinha 

sido realizada. Os substratos passaram por um processo de limpeza em solução de 
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HF 1% v/v após a corrosão AWE. Para avaliar melhor os microcanais fabricados, 

imagens de SEM foram obtidas posteriormente. 

 

 

Figura 12. Ilustração do processo de corrosão anisotrópica úmida do Si (100) em solução de KOH. O 
suporte de amostra permitiu a imobilização do Si durante o processo de corrosão. 

 

4.3.2 Síntese de AuNRs 

 

Os AuNRs foram obtidos pelo método mediado por sementes conforme 

ilustrado na Figura 13 e de acordo com o procedimento descrito por Xu et al.85, usando 

H2O2 em meio básico como agente redutor. 

Preparação das sementes: 0,1458 g de CTAB foram dissolvidos em um balão 

de fundo redondo contendo 4 mL de água desionizada (0,1 mol L-1) e colocados sob 

banho de água a 28 °C e agitação. Após a dissolução do CTAB, 45 μL de solução de 

HAuCl4 (29 mmol L-1) e 24 μL de solução de NaBH4 (0,1 mol L-1, resfriada em banho 

de água com gelo), foram adicionados nessa sequência. A agitação foi interrompida 

após 2 min e a síntese da semente foi mantida por 2 h a 28 °C.  

Procedimento de crescimento dos AuNRs: 1,8222 g de CTAB foi dissolvido em 

50 mL de água desionizada (0,1 mol L-1), dentro de um balão de fundo redondo fixado 

em um suporte universal, e a solução foi mantida a 28 °C sob banho de água em uma 

chapa de aquecimento e agitação. Após a dissolução do CTAB, 25 μL de AgNO3 (0,1 

mol L-1), 900 μL de HAuCl4 (29 mmol L-1), 167 μL de NaOH (1,0 mol L-1) e 28 μL de 

H2O2 (29% m/m) foram adicionados nesta sequência e agitados por 2 min. Em 

seguida, 150 μL de solução da semente preparada foram adicionados e a solução foi 
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agitada por 30 s e mantida sob banho de água a 28 °C por 2 h. Por fim, a suspensão 

coloidal obtida foi centrifugada a 8000 rpm (centrífuga Eppendorf 5418) durante 30 

min para remover o excesso de CTAB e redispersa em 10 mL de água desionizada. 

 

 

Figura 13. Ilustração do processo de síntese de AuNRs mediado por sementes. 
 

4.3.3 Fabricação de substratos SERS 

 

AuNRs foram depositados nos substratos de Si com microcanais em forma de 

V e nos substratos de Si sem microcanais através do método por gotejamento. O 

método de deposição foi adaptado do descrito por Ashkar et al..71 Para isto, 100 μL 

de suspensão coloidal de AuNRs (estoque) foram diluídos em 900 μL de água 

desionizada. Uma alíquota de 10 μL dessa suspensão coloidal de AuNRs foi 

depositada nos substratos de Si com microcanais em forma de V, inclinados em um 

ângulo de 5° em relação à horizontal e com os microcanais na direção do fluxo, 

seguido pela adição de 3 μL de álcool isopropílico para reduzir a hidrofobicidade do 

substrato de Si e facilitar a entrada dos AuNRs nos microcanais. Logo após a adição 

de álcool isopropílico, a gota escorre para a extremidade do substrato, saindo um 

pouco da região dos canais. Para garantir que a gota seque inteiramente na região 

central do substrato, onde os canais estão localizados, os substratos foram girados 

em 180° em relação a horizontal (trocando parte inferior com superior), mantendo 

mesmo ângulo de inclinação. O substrato foi deixado para secar a temperatura 

ambiente durante 2 h. Este processo foi repetido mais duas vezes após a secagem 

da gota, totalizando 30 μL de AuNRs e 9 μL de álcool isopropílico. Após a secagem 
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completa do substrato, ele foi imerso em 5 mL de água desionizada durante 5 min e 

secado com fluxo de N2. Na sequência, o substrato foi posicionado novamente sob 

inclinação de 5° e 10 μL de solução de R6G foram adicionados. Em cada substrato, 

foi adicionada uma concentração diferente de R6G entre 10-6 até 10-18 mol L-1. Para 

fim de comparação, o mesmo procedimento foi realizado em substratos sem 

microcanais, porém a concentração de R6G detectada foi de 10-6 até 10-10 mol L-1. A 

Figura 14 (a, b) corresponde à ilustração das etapas de preparação dos substratos 

SERS com microcanais em forma de V. 

 

 
Figura 14. Ilustração da (a) deposição por gotejamento da suspensão coloidal de AuNRs no substrato 
inclinado, e (b) moléculas de R6G adsorvidas em nanoestruturas de AuNRs no substrato com 
microcanais em forma de V. Adaptada de Bär et al.8 
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Para a molécula de Tiram, os mesmos procedimentos de deposição de AuNRs 

foram realizados para substratos de Si com microcanais em forma de V, variando as 

concentrações de solução de Tiram entre 10-7 e 10-10 mol L-1. 

Um processo de limpeza dos substratos com e sem microcanais foi realizado 

após a conclusão das análises por SERS e SEM, com o intuito de reutilizá-los. A 

primeira etapa da limpeza foi realizada por imersão em água régia (mistura entre 

HNO3 e HCl, na proporção 1:3 v/v) para a remoção dos AuNRs, seguido da imersão 

em água desionizada e secagem com fluxo de N2. A segunda etapa consiste em 5 min 

de plasma de O2 com potência de 90 W e pressão de 0,3 mbar para remoção de 

resíduos orgânicos. A terceira etapa foi realizada por imersão em solução de HF 1% 

(v/v), para remoção da camada de SiO2 que se forma devido à exposição da superfície 

de Si ao O2, seguida da imersão em água desionizada e secagem com fluxo de N2. 

Posteriormente os substratos foram imersos em acetona VLSI e em álcool isopropílico 

VLSI e secos com fluxo de N2. 

 

4.3.4 Espectroscopia Raman 

 

Mapeamentos em forma de uma linha de 10 pontos para a análise da banda do 

Si na região de 521 cm-1 foram realizados em substratos com e sem microcanais em 

forma de V. Para o substrato com microcanais, espectros Raman também foram 

obtidos em diferentes regiões de um microcanal e suas vizinhanças. O tempo de 

exposição utilizado nestas medidas em substratos foi de 10 s com 1 acumulação (acc). 

Para todos os espectros Raman foi utilizado laser com comprimento de onda de 633 

nm. Mapeamentos Raman de um substrato com microcanais em forma de V, no qual 

foram depositados 10 μL de uma solução de R6G (10-3 mol L-1), foram realizados em 

forma de uma linha de 50 pontos e distância de 3 μm entre os pontos analisados. Para 

os substratos sem microcanais, os mapeamentos também foram de 50 pontos e 

espaçamento de 3 μm, mas em forma de retângulo, 5 x 10 pontos. O tempo de 

exposição utilizado nestas medidas foi de 1 s com 1 acc. Os mapeamentos para a 

detecção de R6G em diferentes concentrações nos substratos contendo AuNRs foram 

realizados ao longo dos microcanais, em forma de uma linha de 50 pontos e distância 

de 3 μm entre os pontos analisados. Para os substratos sem microcanais, os 

mapeamentos também foram de 50 pontos e espaçamento de 3 μm, mas em forma 
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de retângulo, 5 x 10 pontos. O tempo de exposição utilizado nestas medidas foi de 20 

s com 1 acc.  

Os mapeamentos para a detecção de Tiram em diferentes concentrações nos 

substratos de Si com microcanais em forma de V contendo AuNRs foram realizados 

em forma de uma linha de 50 pontos e distância de 3 μm entre os pontos analisados 

ao longo da borda e do fundo dos microcanais. Nesses mesmos substratos, regiões 

sem microcanais foram também analisadas por meio de mapeamentos de 50 pontos. 

O tempo de exposição utilizado nestas medidas foi de 10 s com 1 acc. Foi realizado 

ajuste de linha de base dos espectros Raman através do software LabSpec 5 (ajuste 

automático). 

 

4.3.5 Simulação de campo elétrico espalhado 

 

As simulações por elementos finitos foram realizadas no software COMSOL 

Multiphysics, em colaboração com o Dr. Leandro das Mercês Silva, do LNNano. Um 

espaço bidimensional acoplado ao Módulo RF (In-Plane Transverse Electric Waves) 

foi empregado para calcular o campo elétrico espalhado pelos substratos. Os cálculos 

foram realizados ao longo de uma seção transversal representativa da amostra 

composta de espaço livre (vácuo) e um substrato de Si com uma região plana e um 

canal em forma de V (Figura 15). Na seção transversal da amostra com o vácuo, o Si 

plano tem 115 µm de comprimento, enquanto a região em forma de V tem 65 µm de 

comprimento (Figura 15(a)). As dimensões físicas do microcanal em forma de V são 

definidas de forma similar à estrutura fabricada, ou seja, uma cavidade de 4,5 µm de 

largura e 6,0 µm de profundidade (Figura 15(e)). 

A espessura da amostra de Si foi assumida como 50 µm. Um espaço limitado 

(seção transversal de 240 x 240 µm2) é definido ao redor da geometria do substrato, 

enquanto a condição de limite de espalhamento Plano-Onda é aplicada. Como 

configurações do subdomínio, a permissividade e permeabilidade relativas de cada 

material (vácuo e Si) são dadas pela biblioteca do programa. A simulação é 

completada com o campo elétrico de entrada selecionado de acordo com o 

comprimento de onda do laser utilizado para as análises espectroscópicas Raman, ou 

seja, 633 nm. A onda plana se propaga no sentido x com uma polarização do campo 

elétrico ao longo do eixo z. Para a configuração da malha [Figura 15(b-e)], são 
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utilizados elementos triangulares, com um tamanho de malha personalizado 

empregando fator de escala de tamanho de elemento máximo de 0,3, taxa de 

crescimento de elemento de 1,01, fator de curvatura de 0,5 e corte de curvatura de 

0,1. Tais parâmetros resultaram em 43145 elementos de subdomínio para o cálculo 

por elementos finitos. O campo elétrico espalhado é calculado usando o solucionador 

de sistema linear direto (UMFPACK). O componente z absoluto do campo elétrico 

espalhado é considerado para a elucidação da influência do canal em forma de V no 

espalhamento Raman em comparação com substratos sem microcanais. 

 
Figura 15. Geometria e malha para simulação por elementos finitos. (a) Geometria de amostra 
considerada para a simulação. (b) Configuração da malha empregada nos subdomínios de simulação. 
(c) Vista detalhada da configuração da malha do substrato de Si plano. (d) Visão detalhada da 
configuração da malha na região do canal em forma de V. (e) Visão detalhada do canal em forma de 
V. As dimensões do objeto são mostradas nas imagens (a) e (e). Adaptada de Bär et al.8 
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4.3.6 Visualização de informação 

 

A análise dos espectros SERS foi realizada por meio de técnicas de projeção 

multidimensional, em colaboração com o Dr. Flávio Makoto Shimizu. O uso dessas 

técnicas facilita a visualização de dados multivariados através do reconhecimento de 

padrão, principalmente quando se trata de um conjunto muito grande de dados, como 

é o caso de mapeamentos SERS realizados nesse trabalho. Como os efeitos de 

dispersão são comumente observados em experimentos espectroscópicos, foi 

aplicada a correção de dispersão multiplicativa estendida (EMSC, da sigla em inglês 

para Extended Multiplicative Scatters Correction) usando o programa Matlab para 

diminuir a dispersão e melhorar a discriminação de dados multidimensionais. Uma 

maneira de visualizar os efeitos do método EMSC foi feita usando a técnica de 

coordenadas paralelas, onde cada linha vertical indica uma dimensão, que nesse caso 

corresponde a cada número de onda do espectro SERS, e cada linha horizontal indica 

as intensidades normalizadas dos espectros SERS que interceptam cada linha 

vertical. 

Outra maneira de visualizar os dados foi por meio de técnicas de projeção 

multidimensional, que são técnicas baseadas na redução de dimensionalidade, nas 

quais um espectro SERS inteiro foi transformado em um único ponto em um mapa 

bidimensional (2D). As técnicas de projeção multidimensional utilizadas foram: 

Classical Scaling (CS),86 Interactive Document Mapping (IDMAP),87 Sammon's 

Mapping (SM),88 e Least Square Projection (LSP).89 Essas técnicas, juntamente com 

a técnica de visualização de informação por coordenadas paralelas, compõem o 

conjunto de ferramentas do programa PEx-Sensors.90 

A qualidade das projeções foi avaliada por meio do coeficiente de Silhueta (S),91 

definido como: 𝑆(𝑖) =  
𝑏(𝑖)−𝑎(𝑖)

max {𝑎(𝑖),𝑏(𝑖)}
, sendo a(i) a dissimilaridade média do i ésimo objeto 

para todos os outros objetos no mesmo agrupamento e b(i) a dissimilaridade média 

do i ésimo objeto com todos os objetos no agrupamento mais próximo. Para b(i) > a(i), 

o denominador será o próprio b(i) e o valor de S será um número positivo e menor ou 

igual a 1. Para a(i) > b(i), o denominador será o próprio a(i) e o valor de S será um 

número negativo e maior ou igual a -1. Dessa forma, a solução da equação gera 

valores entre -1 ≤ S ≤ 1 que são classificados da seguinte maneira: 
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• -1 a 0 significa que nenhuma distinção foi obtida, ou seja, os dados não foram 

discriminados; 

• 0,26 a 0,5 significa que a discriminação dos dados é fraca; 

• 0,51 a 1 significa que a discriminação dos dados é forte. 

O parâmetro a(i), portanto, fornece a informação do quão diferente é um ponto 

do mapa de visualização 2D (um espectro SERS) em relação aos demais pontos do 

mesmo agrupamento. Quanto maior o valor de a(i) em relação à b(i), mais dispersos 

serão os pontos de um mesmo agrupamento, dificultando a discriminação entre os 

diferentes agrupamentos de pontos. Nesse caso, cada agrupamento corresponde à 

um conjunto de 100 espectros SERS em uma determinada concentração de R6G.  

O parâmetro b(i), por sua vez, fornece a informação do quão diferente é um 

ponto em relação a todos os pontos do agrupamento mais próximo no mapa 2D. 

Quanto maior o valor de b(i) em relação a a(i), maior será a discriminação entre os 

diferentes agrupamentos de espectros SERS. 

Neste procedimento, a totalidade dos espectros (1100 a 1700 cm-1 para a R6G 

e 530 a 1600 cm-1 para o Tiram) é empregada na análise, sem a necessidade de 

pesquisar ou selecionar bandas. Os espectros são dimensionalmente reduzidos de 

446 pontos para 1 ponto no mapa 2D (para a R6G) e de 799 pontos para 1 ponto no 

mapa 2D (para o Tiram) com o algoritmo Fastmap, e as dissimilaridades entre as 

amostras foram calculadas usando o índice de Jaccard. 
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5 Resultados e discussões 

 

5.1 Caracterização dos microcanais em Si (100) 

 

O processo de microfabricação de canais no substrato de Si foi otimizado para 

obter canais com boa uniformidade de parede e mesma espessura, na ordem de 

nanômetros, ao longo do comprimento dos canais. As Figuras 16 (a-f) exibem as 

imagens dos substratos com canais adquiridos durante o processo AWE. As Figuras 

16 (a, b) correspondem ao substrato após o processo RIE, antes de iniciar o processo 

AWE. Nesta etapa, o canal exibiu uma profundidade de 2 µm, indicando que a 

máscara de SiO2 nas regiões padronizadas foi completamente corroída durante o 

processo RIE. As Figuras 16 (c, d) correspondem à AWE do substrato com 2 min de 

duração. As Figuras 16 (e, f) correspondem ao substrato após 4 min de corrosão. 

As imagens confocais da Figura 16 mostram que, após 4 min de corrosão AWE, 

os microcanais em forma de V foram obtidos como desejado. Foi observado que na 

medida em que o Si é corroído, aparecem regiões mais escuras nas imagens 2D 

[Figura 16 (b, d, f)]. Isto acontece devido à reflexão da luz pelos canais inclinados num 

ângulo de 54,7° [ângulo entre os planos (100) e (111) do cristal de Si] que impossibilita 

que a luz seja direcionada ao detector.92 Dessa forma, a imagem 2D da Figura 16 (f) 

fornece indícios de que o microcanal em forma de V foi obtido. 
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Figura 16. Imagens confocais tridimensionais e bidimensionais adquiridas durante o monitoramento do 
processo AWE. (a, b) Antes do processo AWE; (c, d) Após 2 min do processo AWE; (e, f) Após 4 min 
do processo AWE. Adaptada de Bär et al.8 

 

A distância entre as bordas de um mesmo microcanal foi projetada para ser de 

cerca de 4 µm. A profundidade dos microcanais obtida foi de cerca de 6,0 µm (2 µm 

de SiO2 corroído por RIE e 4 µm de Si corroído por AWE). O tempo necessário para 

obter os microcanais em forma de V no Si está diretamente relacionado ao tamanho 

da área de superfície exposta.93 Portanto, a distância entre as bordas foi projetada 

para um processo de corrosão mais rápido, levando a um menor consumo de KOH e 

mantendo a qualidade das paredes. Além disso, a distância entre os microcanais foi 

projetada para que a caracterização por espectroscopia Raman propiciasse a análise 

de apenas um microcanal, sem a interferência de outros. 

A qualidade dos microcanais foi verificada por imagens de AFM [Figura 17(a)] 

e SEM [Figura 17 (b)]. Os microcanais em forma de V exibiram uma excelente 

uniformidade e paredes com poucos defeitos. 
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Figura 17. Imagem de (a) AFM e (b) SEM para um microcanal em forma de V de um substrato fabricado 
nesse trabalho. 
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Como pode ser observado na imagem de AFM da Figura 17 (a), a área 

percorrida pela ponteira do AFM foi de 10 x 10 µm. A partir da média dos ângulos, que 

puderam ser obtidos por meio do trajeto realizado pela ponteira, foi possível 

determinar o ângulo experimental entre os planos (111) e (100) do Si que foi de 53,76°. 

Este valor está bem próximo ao descrito pela literatura (54,7°),94 comprovando a 

eficiência do método de corrosão anisotrópica úmida. Sabendo o ângulo entre os 

planos do Si e considerando que a ponteira é uma esfera com raio de 10 nm, foi 

possível estimar, por meio de relações trigonométricas, a distância aproximada que a 

ponteira ocupa no fundo do microcanal. Analisando também, a distância que a 

ponteira percorre e somando estas duas distâncias, é possível obter o valor da largura 

no fundo do microcanal. Nesse caso, o valor calculado da distância que a ponteira 

ocupa foi de 10 nm e a distância que ela percorreu foi de 2 nm. Portanto, a largura 

estimada no fundo do microcanal foi de aproximadamente 12 nm. 

Na imagem de SEM da Figura 17 (b) foi observada a existência de alguns 

pontos brancos, que podem ser associados às impurezas contidas na solução de KOH 

ou à resíduos de SiO2 após o processo de corrosão anisotrópica úmida. Dessa forma, 

após a obtenção dos microcanais em forma de V, foi necessário realizar a limpeza 

dos substratos em uma solução de HF 1% v/v. Além disso, os substratos com e sem 

microcanais em forma de V na presença de AuNRs passaram por um processo de 

limpeza após as análises de SERS, conforme descrito na seção 4.3.3, página 50. 

Na figura 18 (a-d) pode-se observar que o processo de limpeza foi eficaz, sem 

danificar os microcanais fabricados, de forma que eles podem ser reutilizados em 

vários testes de deposição de AuNRs. Além disso, a imagem de SEM mostrou que a 

largura no fundo do microcanal foi de cerca de 15 nm [Figura 18(d)] e a distância entre 

as bordas de um mesmo microcanal foi de cerca de 4,5 µm [Figura 18(c)]. O valor da 

largura no fundo do canal observado nas imagens de SEM está próximo do valor 

estimado anteriormente por AFM. A reutilização desses substratos sem danificação 

dos microcanais é importante para manter a qualidade na preparação dos substratos 

SERS. 
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Figura 18. (a-d) Microscopia SEM para substratos de Si com microcanais em forma de V em diferentes 
ampliações após o processo de limpeza para a sua reutilização. Adaptada de Bär et al.8 
 

5.2 Espalhamento Raman em Si com e sem microcanais 

 

Substratos de Si com e sem microcanais, na ausência de AuNRs foram 

analisados por meio da espectroscopia Raman, tomando como base a banda do Si 

em torno de 521 cm-1. Para um monocristal de Si orientado de modo que o plano 

superior exposto corresponde ao (100), essa banda é denominada LO.95 A Figura 19 

mostra os espectros Raman médios do Si e seus respectivos desvios padrão, na 

região dessa banda, para os substratos com e sem microcanais em forma de V. 

Um aumento de 2 vezes na intensidade do espectro Raman foi verificado para 

o substrato com microcanais comparado ao sem microcanais. Além disso, a Figura 20 

mostra 25 espectros Raman pontuais em diferentes regiões do substrato com 

microcanais em forma de V, onde foi observado um aumento de intensidade na banda 

LO tanto dentro dos microcanais quanto nas suas vizinhanças, comparado à região 

plana distante dos microcanais. 
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Figura 19. Média e desvio padrão para 20 espectros Raman do Si em cada substrato (com e sem 
microcanais em forma de V) monitorados pela banda referente ao modo LO em 521 cm-1. Adaptada de 
Bär et al.8 
 

 

 
Figura 20. Espectros Raman para substrato com microcanal em forma de V em diferentes regiões 
monitoradas pela banda LO do Si em 521 cm-1, usando laser de comprimento de onda de 633 nm, com 
tempo de exposição de 10 s e 1 acc. Adaptada de Bär et al.8 
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Um aumento de intensidade ainda maior, de cerca de 4 vezes, foi observado 

para o espectro Raman da molécula sonda R6G (10-3 mol L-1) no substrato com 

microcanais em comparação ao sem microcanais, ambos na ausência de AuNRs. 

Esse maior aumento na intensidade Raman para a R6G comparado ao aumento de 

intensidade do modo LO do Si no substrato com microcanais pode estar relacionado 

à possibilidade de confinamento das moléculas de R6G dentro dos microcanais, o que 

aumentaria o número de espalhadores por área irradiada. A Figura 21 mostra o 

conjunto de 100 espectros da R6G para cada substrato (com e sem microcanais) e as 

respectivas médias e desvios padrão. 

 

 
Figura 21. (a) Espectros Raman médios e desvios padrão da solução 10-3 mol L-1 de R6G nos 
substratos com (espectro vermelho) e sem (espectro azul) microcanais em forma de V. (b, c) Conjunto 
de 100 espectros Raman da R6G adquiridos para os substratos com e sem microcanais em forma de 
V. Todas as análises foram realizadas com laser de 633 nm, tempo de exposição de 1 s e 1 acc. 
Adaptada de Bär et al.8 

 

Além do confinamento das moléculas nos microcanais, este aumento na 

intensidade Raman pode estar diretamente relacionado à presença de microcanais 

em forma de V no Si. A partir das referências encontradas sobre o aumento de 

intensidade Raman da banda referente ao modo LO do Si,81,82,84 não foi encontrada a 

explicação para se observar esse aumento em microcanais em forma de V como os 

obtidos nesse trabalho. Para tentar entender o fenômeno responsável pelo aumento 

da intensidade Raman observada nos substratos com microcanais em forma de V, 

cálculos por elementos finitos do campo elétrico espalhado pelos substratos de Si 

foram realizados, uma vez que a intensidade do espectro Raman é diretamente 
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proporcional à intensidade do campo elétrico da radiação incidente.96 A Figura 22 (a) 

mostra a seção transversal da amostra considerada na simulação de campo elétrico, 

isto é, substratos com e sem microcanais em forma de V. Para isso, foi considerada 

uma onda plana incidente (comprimento de onda de 633 nm), em que a intensidade 

do campo elétrico espalhado (componente z absoluto) é normalizada pela intensidade 

do campo elétrico incidente (escala de cores) conforme mostrado na Figura 22 (c, d) 

para ambas as estruturas de substratos. 

 

 
Figura 22. Simulação por elementos finitos do campo elétrico espalhado pelos substratos e intensidade 
de espalhamento Raman nos substratos (a) Seção transversal da estrutura da amostra usada na 
simulação. (b) Campo elétrico espalhado normalizado (componente z) ao longo das linhas de perfil 1-
7 da imagem (a). Campo elétrico (normalizado pela intensidade do campo elétrico de entrada) 
espalhado pelo (c) substrato sem microcanais e (d) substrato com microcanais em forma de V. 
Adaptada de Bär et al.8 

 

Na Figura 22 (c, d), os locais com máxima intensificação de campo elétrico 

espalhado podem ser observados na região do microcanal em forma de V e suas 

vizinhanças, onde mais padrões de interferência da propagação do campo elétrico 

espalhado são gerados. Como resultado, um aumento na intensidade do espectro 
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Raman ocorrerá nessas regiões de interferência construtiva, corroborando os 

resultados experimentais mostrados nas Figuras 19, 20 e 21. Para melhor 

compreender como esses padrões de interferências podem variar dependendo da 

região do substrato de Si com microcanais em forma de V, a Figura 22 (b) exibe os 

perfis de campo elétrico espalhado absoluto obtidos ao longo das linhas 1-7, 

inicialmente traçados na Figura 22 (a). As linhas de perfil mostram que a interferência 

de campo espalhado permeia todo o espaço ao redor do microcanal em forma de V, 

incluindo a região plana próxima ao microcanal. A influência efetiva do microcanal no 

campo espalhado pode ser avaliada quantitativamente junto com a intensificação 

mostrada pelos perfis 2-6 na Figura 22 (b). 

O cálculo mostrou que, em média, a intensificação do campo elétrico pode 

chegar em até 50 vezes a intensidade da radiação incidente na vizinhança do 

microcanal em forma de V. No entanto, para ser uma região de alta intensidade para 

o espectro Raman, a intensificação do campo elétrico deve ocorrer próximo à 

superfície do substrato.97 Nesse sentido, o microcanal em forma de V pode intensificar 

o campo elétrico espalhado tanto na superfície do substrato nas proximidades do 

microcanal quanto no próprio microcanal, conforme demonstrado na linha de perfil 4 

na Figura 22 (b) e pelos pontos brilhantes na Figura 22 (d), respectivamente. 

Dessa forma, o aumento na intensidade dos espectros Raman foi atribuído aos 

microcanais em forma de V na superfície do Si. Foi proposto que esse efeito pode ser 

considerado como um Espalhamento Raman Intensificado Induzido pela Forma 

(SIERS, da sigla em ingês para Shape-Induced Enhanced Raman Scattering), no qual 

o aumento do espalhamento Raman é garantido pela intensificação do campo elétrico 

causado por padrões de interferência. Considerando o substrato de Si com 

microcanais em forma de V, nas regiões onde ocorrem interferências construtivas o 

campo elétrico espalhado é intensificado em comparação com o substrato sem 

microcanais. 
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5.3 Caracterização dos AuNRs 

 

A obtenção de AuNRs foi confirmada pelo espectro UV-vis-NIR (Ultraviolet-

Visibly-Near-Infrared) exibindo duas bandas características em 517 e 715 nm (Figura 

23), correspondendo às bandas de ressonância plasmônica transversal e longitudinal, 

respectivamente. Além disso, a caracterização por TEM revela uma excelente 

uniformidade de distribuição de tamanho, com um tamanho médio de 56 ± 9 nm e 19 

± 2 nm para comprimento e largura, respectivamente (Figura 24). 

 

 
Figura 23. Espectro de extinção em função do comprimento de onda para suspensão coloidal de 
AuNRs obtido em um equipamento de espectroscopia de absorção UV-vis-NIR. Adaptada de Bär et al.8 
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Figura 24. Imagens de TEM dos AuNRs e gráfico de distribuição de tamanho de partícula. Adaptada 
de Bär et al.8 
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Após a caracterização da suspensão coloidal de AuNRs, substratos SERS com 

e sem microcanais em forma de V foram fabricados pelo método de deposição por 

gotejamento com inclinação de 5° dos substratos. 

 

5.4 Caracterização dos substratos SERS 

 

Substratos SERS com e sem microcanais em forma de V foram obtidos, no qual 

diversos arranjos de AuNRs foram encontrados em diferentes regiões dos substratos 

(Figura 25 e 26). Para os substratos sem microcanais, foram encontradas estruturas 

3D de AuNRs na região próxima à borda da gota. O efeito que favorece a formação 

destas estruturas é conhecido como coffee ring.98 Já na região mais próxima ao centro 

da gota e arredores foram observados AuNRs organizados majoritariamente lado a 

lado na posição horizontal e alguns organizados lado a lado na posição vertical. 

O efeito do solvente utilizado durante o processo de deposição influenciou na 

obtenção de organizações lado a lado dos AuNRs.64 A adição de álcool isopropílico 

provavelmente foi responsável pela remoção de CTAB das laterais dos AuNRs 

induzindo, dessa forma, a interação lado a lado entre os AuNRs. A Figura 25 (a-f) 

mostra imagens de SEM em diferentes regiões de um substrato SERS sem 

microcanais. 
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Figura 25. Imagens de SEM para substratos SERS sem microcanais em diferentes regiões. (a-d) 
AuNRs organizados lado a lado, (e) agregados 3D de AuNRs e (f) algumas organizações de AuNRs 
lado a lado tanto na posição vertical quanto horizontal. Adaptada de Bär et al.8 

 

Em substratos SERS com microcanais em forma de V também foram 

encontrados diferentes arranjos de AuNRs conforme a região do substrato. Próximo 

às extremidades dos microcanais estruturas 3D foram encontradas. Na região média 

dos microcanais A-D, próxima ao quadrado de referência, foram encontradas várias 

organizações lado a lado de AuNRs. Já nos microcanais localizados exatamente ao 

centro do substrato SERS com microcanais em forma de V (I-Q), muitos alinhamentos 

ponta a ponta entre AuNRs foram encontrados. A Figura 26 (a-f) mostra imagens de 

SEM das organizações ponta a ponta, lado a lado e 3D dos AuNRs. 
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Figura 26. Imagens de SEM para substratos com microcanais em forma de V na presença de AuNRs 
em diferentes regiões. (a-c) AuNRs organizados ponta a ponta no fundo do microcanal (centro do 
substrato), (d) AuNRs organizados lado a lado nas paredes e no fundo do canal (lateral do substrato 
na altura do quadrado de referência) e (e, f) agregados 3D de AuNRs (extremidades dos microcanais). 

 

O alinhamento ponta a ponta entre AuNRs foi encontrado em várias regiões do 

centro dos substratos SERS com microcanais e ocorreu provavelmente devido à 

largura de 15 nm no fundo dos microcanais em forma de V ser semelhante à largura 

dos AuNRs (19 nm). Além disso, a inclinação do substrato SERS com microcanais 

durante a deposição também pode ter influenciado na formação desses alinhamentos, 

bem como das estruturas 3D nas extremidades dos microcanais. A posição inclinada 
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favoreceu o fluxo da suspensão coloidal de AuNRs para o fundo dos microcanais por 

meio de forças capilares.71 

Além do álcool isopropílico influenciar na organização lado a lado dos AuNRs, 

na horizontal, para ambos os substratos, no caso dos substratos SERS com 

microcanais em forma de V esse solvente teve contribuição importante para a entrada 

dos AuNRs nos microcanais, conforme mostra a Figura 27 (a, b). Além disso, foi 

observado nesta região do substrato que os AuNRs não permaneceram na superfície 

lisa, mas apenas dentro dos microcanais. Já na Figura 26 (e) foi observado que alguns 

pequenos aglomerados de AuNRs se encontram na superfície lisa do Si, fora dos 

microcanais, provavelmente devido ao excesso de AuNRs nesta região (extremidade 

do microcanal com relação ao seu comprimento). 

 

 
Figura 27. Imagens de SEM de AuNRs em substratos SERS com (a, b) microcanais e sem (c, d) 
microcanais. Adaptada de Bär et al.8 

 

Todas as imagens de SEM dos substratos SERS mostradas nessa seção foram 

realizadas após as aquisições dos espectros Raman da R6G. É importante ressaltar 

que não foi possível sondar por SEM a região exata em que os espectros Raman 

foram obtidos, mas apenas em regiões próximas, semelhantes às imagens da Figura 

27, onde tanto estruturas 3D quanto organizações lado a lado são encontradas. No 



70 
 

caso dos substratos SERS com microcanais em forma de V, as regiões que 

apresentaram maior resposta SERS foram as próximas das extremidades dos 

microcanais, com relação aos seus comprimentos, onde várias estruturas 3D foram 

encontradas nas imagens de SEM e onde foi possível observar, por meio do 

microscópio confocal acoplado ao espectrômetro Raman, a existência de AuNRs 

devido ao grande empacotamento 3D. Por esse motivo se optou em explorar mais 

estas regiões com AuNRs organizados tridimensionalmente em vez das regiões com 

vários alinhamentos ponta a ponta. Além disso, para que a região com alinhamentos 

ponta a ponta fosse investigada com maior exatidão, seria necessário o uso de outro 

equipamento, como um microscópio de força atômica acoplado com um 

espectrômetro Raman. 

 

5.5 Substratos SERS com e sem microcanais 

 

O desempenho dos substratos com e sem microcanais em forma de V na 

presença de AuNRs foi avaliado por meio da aquisição de centenas de espectros 

Raman da molécula sonda R6G em diferentes concentrações. As Figuras 28 (a-c) e 

29 (a-g) mostram os mapeamentos SERS da R6G para os substratos SERS sem 

microcanais e com microcanais em forma de V, respectivamente. 
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Figura 28. Conjunto de 100 espectros SERS da R6G em diferentes concentrações para substratos 
SERS sem microcanais. (a) 10-6 mol L-1, (b) 10-8 mol L-1, e (c) 10-10 mol L-1. Adaptada de Bär et al.8 
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Figura 29. Conjuntos de 100 espectros SERS da R6G em diferentes concentrações, para substratos 
SERS com microcanais em forma de V. (a) 10-6 mol L-1, (b) 10-8 mol L-1, (c) 10-10 mol L-1, (d) 10-12 mol 
L-1, (e) 10-14 mol L-1, (f) 10-16 mol L-1, e (g) 10-18 mol L-1. Adaptada de Bär et al.8 
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Para cada concentração de R6G são apresentados 2 mapeamentos de 50 

pontos, totalizando 100 espectros, sendo que cada mapeamento foi realizado em um 

microcanal diferente de um mesmo substrato SERS. Para as menores concentrações 

de R6G foi observada a banda referente ao modo óptico transversal de segunda 

ordem (2TO) do Si, na região de 965 cm-1.99 A razão dessa banda não ser observada 

nas maiores concentrações de R6G é a elevada intensidade das bandas da R6G para 

os substratos SERS com e sem microcanais. O espectro SERS da R6G, é 

caracterizado pelas bandas apresentadas na Tabela 3 com suas respectivas 

atribuições. 

 

Tabela 3. Atribuição de bandas da R6G observadas nos espectros SERS.100–102 

Espectro SERS (cm-1) Atribuiçõesa 

612 
(C−C) no plano do anel em anéis de 

xanteno/fenil 

772 (C−H) fora do plano 

1126 (C−H) no plano em anéis de xanteno/fenil 

1182 (C−H) no plano no anel de xanteno 

1312 
modo híbrido de anéis xanteno/fenil com o 

grupo NHC2H5 

1362 (C−C) dos anéis de xanteno 

1511 (C−C) dos anéis de xanteno 

1573 (C=C) no anel fenil 

1597 
modo híbrido de anel fenil com o grupo 

COOC2H5 

1648 (C=C) dos anéis de xanteno 

 = estiramento;  = deformação angular 
 

 

Para o caso do uso de substratos SERS contendo nanopartículas de ouro 

(AuNPs, da sigla em inglês para Gold Nanoparticles), já foi observado que a alteração 

nas frequências (valores de deslocamento Raman) da R6G no espectro SERS não é 

significativa quando se compara com o espectro Raman normal.103,104 Isso sugere que 

a contribuição do mecanismo químico pode ser desconsiderada na intensificação dos 
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espectros SERS da R6G. Nesse caso, uma fraca interação entre a R6G e a superfície 

é sugerida, devido à presença do surfactante CTAB na superfície dos AuNRs, 

responsável pela repulsão eletrostática da R6G. No entanto, durante a preparação 

dos substratos SERS desenvolvidos nesse trabalho, uma das etapas é a adição de 

álcool isopropílico para facilitar a entrada dos AuNRs dentro dos microcanais em 

forma de V. Com isso, parte do CTAB provavelmente é removido da superfície, o que 

explica a ausência de ruído de fundo nos espectros SERS da R6G. Como 

consequência, uma atração eletrostática entre a R6G e os AuNRs pode ocorrer, uma 

vez que o Br- do CTAB permanece na superfície.105 Como a superfície dos AuNRs 

pode apresentar uma distribuição de carga negativa, a R6G, que apresenta carga 

positiva, interage eletrostaticamente com essa superfície. 

A Figura 30 (a, b) mostra os espectros SERS médios da R6G na faixa de 

concentração de 10-6 a 10-18 mol L-1 para os substratos SERS com microcanais em 

forma de V e na faixa de concentração de 10-6 a 10-10 mol L-1 para os substratos SERS 

sem microcanais, respectivamente. A menor concentração de R6G detectada nos 

substratos SERS sem microcanais foi de 10-10 mol L-1, enquanto os substratos SERS 

com microcanais em forma de V alcançaram detecção attomolar (10-18 mol L-1). 
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Figura 30. Espectros SERS médios em diferentes concentrações de R6G nos substratos SERS com 
(a) e sem microcanais em forma de V (b). A linha de sombreamento corresponde ao desvio padrão 
obtido para o conjunto de 100 espectros coletados. Adaptada de Bär et al.8 

 

Analisar um conjunto de dados muito grande, como é o caso da coleção de 

centenas de espectros SERS de R6G em várias concentrações diferentes, é uma 

tarefa bastante complexa. Dessa forma, técnicas de projeção multidimensional 
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facilitam a visualização de dados multivariados para realização de reconhecimento de 

padrão. 

No gráfico de coordenadas paralelas [Figura 31 (a, b)], tanto os dados brutos 

quanto os corrigidos (EMSC) são normalizados. Esses dados são referentes aos 

mapeamentos SERS realizados em substratos com microcanais em diferentes 

concentrações de R6G (10-6 a 10-18 mol L-1). Foi observado que para os dados brutos, 

não há distinção entre as bandas dos espectros. Cada cor do gráfico representa um 

conjunto de espectros SERS em uma dada concentração de R6G. Após a correção 

dos efeitos de dispersão pelo método EMSC, os espectros são discriminados e há 

também uma maior separação entre as diferentes concentrações.  

Cada linha vertical do gráfico de coordenadas paralelas representa uma das 

446 dimensões que compreende a região espectral entre 1100 e 1700 cm-1 para a 

R6G. Esses dados foram posteriormente projetados usando cada uma das quatro 

técnicas de redução dimensional utilizadas nesse trabalho. Para cada projeção 

multivariada, foi realizado o cálculo do coeficiente de silhueta para os dados brutos e 

corrigidos. O valor médio do coeficiente de silhueta para cada técnica de projeção 

pode ser observado no gráfico de barras da Figura 31 (c). Foi observado que para os 

dados brutos, o coeficiente de silhueta médio foi negativo para todas as técnicas de 

projeção (-0,025, -0,085, -0,096 e -0,096), o que significa que não há discriminação 

de amostras.91 Dessa forma, as diferentes concentrações de R6G não foram 

discriminadas, como pode ser observado no gráfico IDMAP representado na Figura 

32. Cada ponto do mapa de visualização 2D corresponde à um espectro SERS e cada 

cor corresponde à uma concentração de R6G.  
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Figura 31. Gráficos de coordenadas paralelas de a) dados brutos e b) dados EMSC. c) Valores dos 
coeficientes de silhueta calculados para todas as projeções Classical Scaling (CS), Sammon’s Mapping 
(SM), Interactive Document Map (IDMAP) e Least Square Projection (LSP). Adaptada de Bär et al.8 
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Figura 32. Gráfico IDMAP dos espectros Raman (1100 - 1700 cm-1) para as diferentes concentrações 
de solução de R6G (10-6 - 10-18 mol L-1). Adaptada de Bär et al.8 

 

Após a correção do efeito de dispersão, foi observado no gráfico de barras da 

Figura 31 (c) que o coeficiente de silhueta médio foi positivo para as quatro técnicas 

(0,83, 0,09, 0,77, 0,77), sendo a técnica de projeção CS a que apresentou maior 

coeficiente de silhueta (0,83). Conforme pode ser observado no mapa de visualização 

da Figura 33(a), uma forte discriminação entre as concentrações de R6G foi obtida 

com a técnica CS para substratos SERS com microcanais em forma de V. Portanto, 

essa mesma técnica de projeção foi utilizada para os substratos SERS sem 

microcanais e um coeficiente de silhueta de 0,78 foi obtido [Figura 33(b)]. 

 

 
Figura 33. Classical Scaling Plots de espectros Raman (1100 - 1700 cm-1) corrigidos da R6G em 
diferentes concentrações para (c) substratos SERS com e (d) sem microcanais em forma de V. A barra 
preta é apenas um guia para medir as distâncias entre os pontos dos dados. Todas as análises foram 
realizadas em diferentes substratos, usando um laser de 633 nm com tempo de exposição de 20 s e 
com 1 acc. 

 

Nos dados corrigidos (Figura 33), o coeficiente de silhueta médio mostrou que 

houve maior discriminação entre as diferentes concentrações de solução de R6G para 

os substratos SERS com microcanais em forma de V em comparação com os 

substratos SERS sem microcanais. Além disso, os pontos de um mesmo grupo são 
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mais próximos entre si para os substratos com microcanais, indicando maior 

reprodutibilidade de intensidade dos espectros SERS nos substratos com microcanais 

comparado aos substratos sem microcanais, com exceção da concentração de 10-6 

mol L-1 em que o agrupamento de pontos foi parecido para ambos os substratos.  

Os conjuntos de 100 espectros SERS nas maiores concentrações de solução 

de R6G apresentaram aglomerados de 100 pontos compactados para ambos os 

substratos. Com a diluição, esses pontos começam a se dispersar devido à razão 

ruído/resolução dos espectros. Para os substratos SERS com microcanais em forma 

de V esse fenômeno de dispersão ocorreu em concentrações menores que 10-16 mol 

L-1, enquanto para substratos SERS sem microcanais, a dispersão já ocorreu na 

concentração de 10-10 mol L-1 devido à menor sensibilidade desse sistema. 

A sensibilidade do sistema pode ser comparada na Figura 34, onde as 

concentrações de 10-6 e 10-8 mol L-1, para substratos SERS sem microcanais são 

equivalentes às respostas em concentrações de ~ 10-10 e 10-11 mol L-1 em substratos 

SERS com microcanais em forma de V. 

 

 
Figura 34. Comparação entre a sensibilidade dos substratos SERS com e sem microcanais do gráfico 
de Classical Scalin de espectros Raman (1100 - 1700 cm-1) para diferentes concentrações (10-6 - 10-18 
mol L-1) de R6G. Adaptada de Bär et al.8 

 

A alta sensibilidade e excelente desempenho dos substratos SERS com 

microcanais em forma de V são dados pela combinação dos efeitos SIERS e SERS. 

A contribuição simultânea desses dois efeitos foi crucial para a detecção de uma única 

molécula. 
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5.6 Aplicação dos substratos SERS com microcanais na 

detecção de Tiram 

 

O dissulfeto de tetrametiltiuram, comumente conhecido como Tiram, é um 

composto organossulfurado pertencente ao grupo dos ditiocarbamatos, que é usado 

como fungicida para prevenir doenças em sementes e plantações de frutas e 

vegetais.106,107 Também é usado na indústria da borracha como agente vulcanizante 

para dar rigidez à borracha natural.108,109 A exposição ao Tiram seja pelo ar ou por 

meio de alimentos contaminados pode colocar a saúde humana em risco.110 Em um 

trabalho recente,110 a citotoxicidade do Tiram foi estudada em condições in vitro 

usando glóbulos vermelhos humanos como modelo celular. Os autores mostraram 

que o Tiram induz a condição de estresse oxidativo nos glóbulos vermelhos e causa 

modificação oxidativa dos componentes celulares. Com isso, sérias consequências 

podem ocorrer nas funções do sangue e dos glóbulos vermelhos como: hipóxia, 

anemia, diminuição do poder antioxidante do sangue, coagulação dos glóbulos 

vermelhos, oclusão dos vasos sanguíneos e insuficiência renal.110 

Dessa forma, a detecção de Tiram em baixas concentrações é de grande 

relevância, como por exemplo, para monitorar a quantidade de resíduos em 

alimentos.111,112 Dois trabalhos desenvolvidos no grupo de pesquisa do Laboratório de 

Materiais Funcionais (LMF) detectaram Tiram em baixas concentrações em seus 

respectivos substratos SERS. No primeiro, foram utilizados nanobastões de core-shell 

Au@Ag como substrato SERS20, sendo que a menor concentração de solução de 

Tiram detectada foi de 10-7 mol L-1. No segundo, foram utilizadas nanoesferas de Au 

depositadas em papel hidrofóbico por meio da impressão a jato de tinta como 

substrato SERS18, sendo que a menor concentração de solução de Tiram detectada 

nesse caso foi de 10-11 mol L-1. No presente trabalho, o substrato SERS com 

microcanais em forma de V desenvolvido foi testado também para o fungicida Tiram. 

A estrutura molecular do Tiram está representada na Figura 35, juntamente com seus 

espectros Raman e SERS. 
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Figura 35. Comparação entre os espectros Raman (Tiram na forma de pó) e SERS (concentração:    
10-10 mol L-1) do Tiram usando laser com comprimento de onda de 633 nm com 10 s de exposição e 1 
acc. O espectro SERS foi obtido dentro de um microcanal em forma de V, próximo à uma região de 
coffee ring, onde se encontram várias estruturas 3D de AuNRs. 
 

Uma grande diferença entre as intensidades dos espectros Raman e SERS foi 

evidenciada. Além disso, enquanto no espectro Raman a banda que apresenta maior 

intensidade se encontra na região de 559 cm-1, no SERS a banda mais intensa se 

encontra em 1378 cm-1. Nota-se também que algumas bandas no SERS são 

observadas em regiões diferentes comparadas ao espectro Raman, o que pode ser 

atribuído à quimissorção da molécula de Tiram no substrato SERS.113 A molécula 

pode adsorver na superfície metálica de várias maneiras. A avaliação das 

intensidades relativas das bandas, comparando espectros Raman e SERS, pode 

fornecer informações sobre como a molécula está orientada em relação à 

superfície.114 De acordo com as regras de seleção de superfície para o SERS,115 os 

modos vibracionais que possuem contribuição do componente de tensor de 

polarizabilidade Raman perpendicular à superfície, são observados com maior 

intensidade no espectro SERS. 

Essas mudanças observadas no espectro SERS em comparação com o 

espectro Raman mostram que há uma contribuição relevante do mecanismo químico 

de intensificação, apesar da maior contribuição na intensificação do SERS com o uso 

de NPs metálicas se dar por meio do mecanismo eletromagnético.116 
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As atribuições dos modos vibracionais do Tiram observadas nos espectros 

Raman e SERS estão apresentadas na Tabela 4. Na literatura científica são 

encontradas diferentes atribuições para o Tiram.117–119 No presente trabalho, essas 

atribuições foram realizadas tomando-se como base a tentativa de atribuição relatada 

no trabalho de Ivanov et. al.120 Os autores realizaram uma atribuição completa das 

bandas dos espectros Raman e SERS do Tiram por meio de simulações 

computacionais baseadas na teoria do funcional de densidade (DFT, da sigla em 

inglês para Density Functional Theory). Para as simulações, foi considerada a 

molécula de Tiram isolada, a molécula fragmentada ligada à um único átomo de Ag e 

ligada a um cluster de 20 átomos de Ag. Eles compararam os espectros Raman e 

SERS simulados do Tiram com os espectros Raman e SERS experimentais, sendo 

que para os espectros SERS experimentais foram utilizados nanofios de Ag. Embora 

eles tenham usado Ag em vez de Au, a maioria dos deslocamentos Raman dos 

máximos das bandas dos espectros SERS experimentais do Tiram adsorvido em 

nanofios de Ag puderam ser comparados com os deslocamentos Raman dos máximos 

das bandas dos espectros SERS do Tiram observadas no presente trabalho 

empregando AuNRs como superfície intensificadora. 
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Tabela 4. Atribuição de bandas do Tiram observadas nos espectros Raman e SERS.120  

Espectro Raman (cm-1) Espectro SERS (cm-1) Atribuiçõesa 

360  (S=C−S) 

394  (C−S) + (CH3−N−CH3) 

 440 as(S−C−S) + (CH3−N−CH3)  

442  (CH3−N−CH3) 

559  (CH3−N−CH3) + (S−S) 

 560 s(S−C−S) + (CH3−N−CH3) 

850  (C−S) + (CH3−N) 

 863 s(S−C−S) + s(CH3−N−CH3) 

 928 as(S−C−S) + as(CH3−N−CH3) 

975  as(S=C−S) + (CH3−N) 

1040  s(CH3−N−CH3) + (CH3) 

1088  (CH3) 

1144  as(S=C−N) + (CH3) 

 1144 (CH3) + (C=N) 

 1228 as(CH3−N−CH3) + (CH3) 

1236  as(CH3−N−CH3) + (CH3) 

1372  (CH3) + (C−N) 

 1378 
(CH3), (C=N) + 

s(CH3−N−CH3)  

1397  (CH3) 

 1441 (CH3) 

1460  (C−N) + (CH3) 

 1502 (C=N) + (CH3) 

s = estiramento simétrico; as = estiramento antissimétrico;  = deformação angular 
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A mudança nos deslocamentos Raman dos máximos das bandas e nas 

intensidades relativas são um indício da interação química entre o Tiram e os AuNRs. 

Essa interação promove à quebra da ligação S−S da molécula de Tiram e sua 

adsorção na superfície metálica por meio da ligação Au−S, dando origem a dois 

grupos dimetilditiocarbamatos116,121,122. Dessa forma, se esperaria o desaparecimento 

da banda mais intensa do espectro Raman do Tiram (559 cm-1), referente ao modo de 

estiramento S−S, mas uma banda em 560 cm-1 com intensidade relativa muito menor 

pode ser observada no espectro SERS. Embora as bandas estejam em posições 

semelhantes, suas atribuições são distintas. Ivanov et al.120 mostraram através das 

simulações por DFT que essa banda é atribuída ao modo de estiramento simétrico 

S−C−S, evidenciando a importância da simulação para a interpretação dos dados. 

A banda em 1372 cm-1 no espectro Raman do Tiram refere-se à combinação 

entre os modos de estiramento C−N e de deformação angular CH3. Uma mudança de 

6 cm-1 para maiores valores de deslocamento Raman foi observada no máximo dessa 

banda no espectro SERS, o que pode significar um aumento do caráter de dupla 

ligação na ligação carbono-nitrogênio da porção ditiocarbamato do fragmento. 

A adsorção do Tiram ocorre de maneira perpendicular à superfície dos AuNRs, 

o que resulta em elevadas intensificações dos modos vibracionais que estão no plano 

de simetria do fragmento de Tiram, como é o caso do estiramento C=N 

correspondente à banda mais intensa do espectro SERS na região de 1378 cm-1. 

A Figura 36, adaptada de Sánchez-Cortés et al., ilustra duas possibilidades de 

interação química do fragmento de Tiram (dimetilditiocarbamato) com uma superfície 

metálica: quimissorção bidentada ou monodentada. 

 

 
Figura 36. Formas de adsorção do Tiram em uma superfície de Au. Adaptada de Sánchez-Cortés et 
al.121 
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De acordo com Li et al.,116 considerando um substrato SERS com AuNPs, as 

duas formas de interação podem existir dependendo da concentração do Tiram. Os 

autores verificaram que na concentração de 10-5 mol L-1 de Tiram, predominam as 

estruturas monodentadas do dimetilditiocarbamato, enquanto para a concentração de 

10-6 mol L-1, as duas formas de interação existem simultaneamente. Isso 

provavelmente se deve à maior área superficial disponível nas AuNPs em menores 

concentrações de Tiram (10-6 mol L-1), o que também permite a interação da molécula 

com a superfície na forma bidentada. 

Os substratos SERS com microcanais em forma de V foram utilizados para a 

detecção de Tiram, em soluções de diferentes concentrações, por meio da aquisição 

de centenas de espectros Raman (vários mapeamentos de 50 pontos). As Figuras 37 

(a-f) mostram mapeamentos SERS do Tiram em regiões de borda dos microcanais (a, 

b), regiões dentro dos microcanais (c, d) e regiões sem microcanais (e, f) para a 

concentração de solução de 10-7 mol L-1 de Tiram. 
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Figura 37. Conjuntos de 100 espectros SERS do Tiram na concentração 10-7 mol L-1 em regiões de 
borda dos microcanais (a, b), dentro dos microcanais (c, d) e fora dos microcanais (e, f). 
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Os dados de mapeamentos na borda e dentro dos microcanais em forma de V 

apresentam maior intensidade do espectro SERS do Tiram quando comparado aos 

mapeamentos em regiões sem microcanais. Esse resultado corrobora com o que já 

foi abordado para a molécula de R6G [seção 5.2, página 61], onde foi demonstrado 

que os microcanais apresentam uma intensificação do espectro Raman da R6G 

mesmo quando os AuNRs não estão presentes no substrato, evidenciando o SIERS. 

Além disso, comparando os dados da borda dos microcanais com os dados obtidos 

dentro dos microcanais, não foi observada uma diferença significativa. Como relatado 

anteriormente para a banda LO do Si, a intensidade na borda dos microcanais era 

maior comparada às regiões dentro dos microcanais. Aqui é importante destacar que 

para sondar essas diferenças, na presença de AuNRs, a deposição dos mesmos deve 

acontecer de forma bastante uniforme, para que as configurações de AuNRs sejam 

semelhantes na borda e dentro dos microcanais em forma de V. Nesse trabalho, no 

fundo dos microcanais predominam estruturas 3D de AuNRs enquanto nas paredes e 

na região de borda do microcanal, predominam pequenos aglomerados de AuNRs, 

conforme mostrado na imagem de SEM da Figura 27 (a) na seção 5.4, página 69. Isso 

justifica o motivo da intensidade do espectro SERS do Tiram ser maior dentro do 

microcanal comparado à região de borda. 

Complementando os mapeamentos das Figuras 37 (e, f), a Figura 38 mostra 

mais um conjunto de espectros de 50 pontos para o Tiram em uma região sem 

microcanais em forma de V, nesse caso abrangendo uma região próxima à borda da 

gota, evidenciando o efeito de coffe ring em alguns pontos do mapeamento. 
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Figura 38. Conjunto de 50 espectros SERS do Tiram na concentração 10-7 mol L-1 em uma região sem 
microcanal próximo à borda da gota de AuNRs (coffe ring). 
 

Como observado nos espectros da Figura 38, a intensidade em alguns pontos 

próximos ao coffee ring, na região sem microcanais é similar à intensidade nas regiões 

de borda e dentro dos microcanais. Porém, essa maior intensidade se repete com 

mais frequência nos mapeamentos realizados nas regiões dentro e na borda dos 

microcanais em forma de V. Na maioria dos espectros na região sem microcanais 

[Figura 37(e-f)], as bandas são pouco intensas comparadas às bandas dos espectros 

dentro e na borda dos microcanais. Para melhor visualizar esse conjunto de resultados 

nas regiões de borda, dentro e fora dos microcanais, foi realizada a projeção dos 

dados multivariados conforme apresenta a Figura 39, para a concentração de 10-7 mol 

L-1. 
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Figura 39. Classical scaling [(coeficiente de silhueta: 0.74). Mapa 2D referente aos espectros em 
diferentes regiões do substrato SERS na concentração de 10-7 mol L-1 de Tiram. Elaborada por Flávio 
Makoto Shimizu. 

 

Cada ponto de um conjunto da Figura 39 representa um espectro SERS. A 

projeção multivariada mostrou que os conjuntos 1, 2 e 3 estão mais agrupados e 

próximos entre si. Os conjuntos 1 e 2 referem-se, respectivamente, às regiões de 

dentro e da borda dos microcanais em forma de V, enquanto o conjunto 3 corresponde 

à região fora dos microcanais, próxima ao coffee ring. Apesar da semelhança, esse 

último conjunto (3) se mostrou mais disperso quando comparado aos conjuntos de 

espectros SERS nas regiões de borda (2) e dentro (1) dos microcanais. O conjunto 4, 

referente à região sem microcanal distante do coffee ring, é o que mais se diferencia 

dos demais, por apresentar baixa intensidade nos espectros SERS. Em comparação 

com os dados para a R6G, novamente se notou uma grande diferença entre os 

espectros SERS nas regiões com e sem microcanais em forma de V. Porém, nesse 

caso, a menor concentração detectada na região sem microcanal foi de 10-7 mol L-1. 

Sabendo que as melhores respostas SERS ocorreram nas regiões dos 

microcanais, a partir desse momento serão abordados apenas os conjuntos de 

espectros SERS obtidos nas regiões de borda e dentro dos microcanais, conforme 

mostra a Figura 40, para as concentrações de 10-8,10-9 e 10-10 mol L-1 de Tiram. 
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Figura 40. Conjuntos de 100 espectros SERS do Tiram nas concentrações de solução de 10-8 mol L-1 
(a, b) 10-9 mol L-1 (c, d) e 10-10 mol L-1 (e, f) em regiões de borda dos microcanais (a, c, e) e dentro dos 
microcanais (b, d, f).  

 

Foi observado na Figura 40 que para todas as concentrações de solução de 

Tiram utilizadas, os espectros SERS são mais evidentes nas regiões dentro dos 

microcanais em forma de V quando comparados aos espectros das regiões de borda 

dos microcanais. Além disso, foi observado que os espectros referentes à menor 

concentração detectada (10-10 mol L-1) apresentaram maiores valores de intensidade 

quando comparado aos espectros referentes à concentração de 10-8 mol L-1. Isso 

ocorreu pois, para o substrato SERS na concentração de 10-10 mol L-1 de Tiram, foram 
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encontradas, por meio do microscópio acoplado ao espectrômetro Raman, regiões em 

que a borda da gota (coffee ring) da suspensão de AuNRs estava contida dentro de 

um microcanal em forma de V. Próximo a essa região se observam os espectros 

SERS da Figura 40 (f). Porém, exatamente na região de coffee ring, saturada de 

estruturas 3D de AuNRs dentro dos microcanais, a intensidade é tão elevada (como 

a que foi observada no espectro pontual mostrado na Figura 35) que a maioria dos 

espectros do mapeamento realizado nessa região ultrapassam a capacidade de 

detecção do equipamento. Isso dificultou a análise de dados por mapeamentos em 

regiões de coffee ring dentro dos microcanais nas mesmas condições de tempo de 

exposição e acumulação utilizadas em todos os mapeamentos. Para esse substrato 

SERS não foram realizadas imagens de SEM. Contudo, a Figura 26 (e, f) da seção 

5.4, página 68, mostra uma imagem de SEM representativa de regiões com saturação 

de estruturas 3D de AuNRs nas extremidades dos microcanais com relação aos seus 

comprimentos, que pode estar associado com uma região próxima ao coffee ring. 

Esses dados para a molécula de Tiram também mostraram que a associação 

do efeito SERS com o SIERS é essencial para melhorar a performance do substrato 

e alcançar a detecção em baixas concentrações. 

A média e desvio padrão para os conjuntos de espectros SERS nas 

concentrações de 10-7, 10-8,10-9 e 10-10 mol L-1 de Tiram nas regiões de borda e dentro 

dos microcanais em forma de V estão apresentados na Figura 41 (a, b). Para melhor 

visualizar esses conjuntos de espectros a projeção multivariada foi realizada (Figura 

41 c, d). 
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Figura 41. Média e desvio padrão para os conjuntos de 100 espectros SERS nas concentrações de 
solução de Tiram de 10-7, 10-8, 10-9 e 10-10 mol L-1 nas regiões de borda dos microcanais em forma de 
V (a) e nas regiões dentro dos microcanais em forma de V (b). Classical Scaling: Coeficiente de silhueta 
0,73 para as regiões de borda dos microcanais (c) e 0,93 para as regiões dentro dos microcanais em 
forma de V (d). Figuras c) e d) elaboradas por Flávio Makoto Shimizu. 

 

Foi observado, para todas as concentrações, que nas regiões de borda dos 

microcanais em forma de V a banda LO do Si (521 cm-1) apresenta maiores valores 

de intensidade quando comparada à banda mais intensa do Tiram (1378 cm-1). Já na 

região dentro dos microcanais ocorre o oposto, evidenciando que o espectro SERS 

do Tiram dentro dos microcanais apresenta-se mais pronunciado. Essa maior 

resposta SERS se deve à formação de estruturas 3D de AuNRs, que ocorre 

predominantemente nas regiões dentro dos microcanais em forma de V. 

Como esperado, a banda LO foi mais intensa nas regiões de borda dos 

microcanais, onde o SIERS se apresenta de forma mais pronunciada, e o SERS é 

menos intenso em relação às regiões de dentro dos microcanais devido à menor 

quantidade de AuNRs nas bordas, associada à probabilidade de geração de hot spots. 

Dentro dos microcanais, a contribuição do SERS é bastante evidente por conta da 

grande quantidade de estruturas 3D de AuNRs. Dessa forma, quando o espectro 

SERS é muito intenso, a banda LO do Si se apresenta com intensidade muito baixa. 
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Isso não significa que o SIERS não se manifeste dentro dos microcanais, mas que 

nesse caso, sua contribuição na intensidade do espectro é pouco significativa devido 

à grande quantidade de estruturas 3D de AuNRs dentro dos microcanais. 

Adicionalmente, com o uso da técnica de projeção multidimensional Classical 

Scaling, a visualização de informações foi facilitada, e como mostrado na Figura 41 

(c, d), os espectros nas bordas dos microcanais apresentaram maior dispersão dos 

dados e coeficiente de silhueta igual a 0,73. Já para os espectros coletados dentro 

dos microcanais, foi observado um melhor agrupamento dos espectros para cada 

concentração de Tiram, motivo da obtenção de um maior valor de coeficiente de 

silhueta, 0,93. Portanto, pode-se dizer que medidas feitas dentro dos microcanais 

possibilitam melhor discriminação de diferentes concentrações de analitos e uma 

maior reprodutibilidade de intensidade dos espectros SERS. 

Para melhor avaliação sobre os dados, a Figura 42 mostra os agrupamentos 

de todas as concentrações tanto na borda quanto dentro dos microcanais, além das 

regiões sem microcanais para a concentração de 10-7 mol L-1, em um mesmo mapa 

2D. 

 

 
Figura 42. Classical Scaling: Coeficiente de silhueta 0,70. Com discriminação entre os dados referentes 
às regiões de borda (b, sombra vermelha) e dentro (d, sombra azul) dos microcanais em forma de V. 
Inclui os agrupamentos referentes às regiões fora dos microcanais (e, correspondente à uma região 
entre canais) e [l, correspondente à uma região longe dos microcanais, próximo a borda da gota (coffee 
ring) de AuNRs]. Elaborada por Flávio Makoto Shimizu 
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Nesse mapa 2D, foi observado que os dados dentro dos microcanais, 

correspondente à região com sombra na cor azul, e na borda, correspondente à região 

com sombra na cor vermelha, foram discriminados. Além disso, os grupos e10-7 e    

l10-7, correspondentes à região sem microcanais, estão juntamente com os dados 

referentes à região de borda dos microcanais, o que sugere que a superfície do 

substrato possui uma interação diferente com o analito comparado às regiões do 

substrato dentro dos microcanais em forma de V. 

Outra observação relevante foi a sensibilidade do sistema para o Tiram. O 

agrupamento e10-7, que corresponde à região sem microcanais, fora da região de 

coffee ring, está próximo dos agrupamentos d10-10 e b10-9 que correspondem, 

respectivamente, às regiões de dentro e da borda dos microcanais em forma de V. 

Até o momento, a menor concentração detectada nesse trabalho foi de 10-10 

mol L-1. Devido à intensidade dos espectros SERS dentro e na borda dos microcanais 

em forma de V ainda ser elevada para essa concentração, é possível que 

concentrações de Tiram ainda menores sejam detectadas. Porém, considerando que 

o limite de detecção foi de 10-10 mol L-1, a Tabela 5 mostra uma comparação desse 

limite com alguns limites de detecção relatados na literatura científica para o Tiram. 
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Tabela 5. Comparação entre o limite de detecção obtido nesse trabalho com os limites de detecção 
encontrados na literatura para o Tiram. 

Substrato SERS Limite de detecção (mol L-1) 

Estruturas 3 D de AuNRs dentro de microcanais 
em forma de V (esse trabalho) 

1 x 10-10 

Carbeto de titânio MXene/ AuNRs123 1 x 10-8 

Matriz de hotspot 3D de AuNPs em um filme de 
ilha de Au (AuIF) com uma camada espaçadora 

de 1,4-benzenodimetanotiol (BDMT), 
AuNPs@BDMT@AuIF124 

1,3 x 10-8 

AuNRs125 1,1 x 10-8 

Nanoestrutura de Au-Ag multiramificada via 
agregação de nanoestrelas126 

6,3 x 10−7 

Nanobastões de core-shell Au@Ag20 1 x 10-7 

Substrato hierárquico de AuNRs e nanofios de 
Ag127 

1 x 10-10 

Nanopartículas de Au@Ag em forma de flor128 1 x 10-11 

Substrato baseado em impressão a jato de tinta 
(nanoesfera de Au em papel hidrofóbico)18 

1 x 10-11 

Nanofios de Ag129 1 x 10-12 

Nanocubos de Ag129 1 x 10-15 

Nanoestrelas de Ag multiramificadas113 1,78 x 10-18 

Nanodentritos de Ag130 2,6 x 10-19 

 

Percebeu-se que o substrato SERS desenvolvido nesse trabalho apresentou 

detecções em menores concentrações comparadas aos outros trabalhos que 

envolvem o uso de AuNRs. Para os dois últimos trabalhos listados na Tabela 5 

(nanoestrelas de Ag multiramificadas e nanodendritos de Ag), que envolvem apenas 

o uso de nanoestruturas de Ag com muitas pontas, notou-se que a detecção de Tiram 

aconteceu em concentrações no nível attomolar. Provavelmente, isso ocorre pela 

razão de nanoestruturas com muitas pontas favorecerem a formação de muitos hot 

spots, aumentando a capacidade de detecção do substrato SERS.131,132 Além disso, 

a intensidade de um espectro SERS geralmente é maior quando são empregadas 

nanopartículas de Ag em vez de Au.133 Porém, controlar o tamanho e a forma na 

síntese de AgNPs geralmente é mais difícil devido à maior reatividade destas quando 

comparadas com AuNPs.134 
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6. Conclusões 

 

Os microcanais em forma de V foram obtidos como esperado pelo 

planejamento proposto, de forma que sua largura no fundo dos microcanais (15 nm) 

fosse semelhante à largura dos AuNRs sintetizados (19 nm). O alinhamento ponta a 

ponta de AuNRs foi obtido em várias regiões próximas ao centro dos substratos SERS 

com microcanais em forma de V. Estruturas 3D foram obtidas em regiões próximas à 

extremidade dos microcanais e as análises foram priorizadas nestas regiões devido à 

maior resposta SERS. Dados de simulação por elementos finitos para o campo 

elétrico espalhado confirmaram que o efeito SIERS fornece padrões de interferências 

construtivas gerados pelo desenho geométrico em forma de V, ocorrendo tanto nos 

microcanais quanto em suas vizinhanças. O substrato com microcanais em forma de 

V na ausência de AuNRs exibiu um aumento na intensidade do espectro Raman do 

modo LO do Si de cerca de 2 vezes maior em relação ao substrato sem microcanais 

em forma de V, e 4 vezes maior no caso da molécula de R6G. A contribuição 

simultânea dos efeitos SIERS e SERS no substrato de Si com microcanais em forma 

de V na presença de AuNRs foram cruciais para melhorar os substratos SERS e 

alcançar a detecção attomolar da R6G. A projeção multivariada dos espectros SERS 

evidencia a alta sensibilidade e reprodutibilidade de intensidade com um coeficiente 

de silhueta de 0,83 alcançado pelo substrato SERS com microcanais em forma de V. 

As concentrações de 10-6 - 10-8 mol L-1 para os substratos SERS sem microcanais são 

aproximadamente equivalentes às respostas observadas em 10-10 - 10-11 mol L-1 nos 

substratos SERS com microcanais em forma de V.  

Nos espectros SERS do Tiram, a observação de novas bandas, a não 

observação de outras e a variação na intensidade de algumas bandas fornecem 

evidências do mecanismo químico de intensificação. Além disso, a partir da posição 

das bandas do espectro SERS do Tiram, foi proposto que a adsorção química dos 

grupos dimetilditiocarbamatos ocorrem tanto na forma monodentada quanto 

bidentada. Foi demonstrado que as regiões que correspondem ao microcanal em 

forma de V apresentam maior sensibilidade para o Tiram comparada às regiões sem 

microcanais devido à contribuição simultânea dos efeitos SERS e SIERS. Por fim, a 

projeção multivariada mostrou que as regiões dentro dos microcanais (coeficiente de 

silhueta 0,93) se mostraram mais efetivas para detecção por SERS em relação às 
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regiões da borda dos microcanais (coeficiente de silhueta 0,73) devido provavelmente 

à presença de estruturas 3D de AuNRs dentro dos microcanais em regiões próximas 

as suas extremidades. 

Foi demonstrado que os substratos de Si com microcanais em forma de V, nos 

quais se manisfestam o SIERS, podem ser empregados juntamente com AuNRs para 

gerar hot spots distribuídos ao longo dos microcanais, em regiões próximas as suas 

extremidades, e fornecer substratos SERS com reprodutibilidade de intensidade e 

altamente sensíveis para detecções de moléculas em concentrações muito baixas, 

tais como a detecção de uma única molécula. 
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7. Perspectivas 

 

Dentre os desdobramentos desse trabalho pode-se citar: a utilização de outras 

moléculas de interesse ambiental; a realização de sínteses de nanoestruturas de Au 

com outros formatos, priorizando aqueles em que muitas pontas são formadas como 

nanoestrelas e nanodendritos de Au; e a deposição dessas nanoestruturas nos 

microcanais em forma de V obtidos nesse trabalho para melhorar ainda mais a 

capacidade de detecção em concentrações muito baixas do substrato SERS 

desenvolvido. 

Outro desdobramento pode ser a otimização do efeito SIERS observado em 

microcanais em forma de V na ausência de AuNRs, por meio da variação de tamanhos 

dos microcanais e dos comprimentos de onda da radiação incidente. Além disso, o 

ângulo de incidência da radiação pode ser alterado para investigar outros efeitos. 
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