
 

 

DANIEL SCODELER RAIMUNDO 

 

 

 

 

 

 

 

 

NANOESTRUTURAS METÁLICAS E DE SILÍCIO PARA 
INTENSIFICAÇÃO DE CAMPO PRÓXIMO 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

São Paulo 
2009 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

FICHA CATALOGRÁFICA 

 
 
Raimundo, Daniel Scodeler 

Nanoestruturas metálicas e de silício para intensificação de 
campo próximo  / D.S. Raimundo. -- São Paulo, 2009. 

102 p. 
 

Tese (Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de  
São Paulo. Departamento de Engenharia de Sistemas Eletrô-
nicos. 
 

1. Materiais nanoestruturados 2. Silício 3. Nanotecnologia  
4. Superfície física I. Universidade de São Paulo. Escola Politéc- 
nica. Departamento de Engenharia de Sistemas Eletrônicos II. t. 

 



 

 

DANIEL SCODELER RAIMUNDO 

 

 

 

 

 

 

 

 

NANOESTRUTURAS METÁLICAS E DE SILÍCIO PARA 
INTENSIFICAÇÃO DE CAMPO PRÓXIMO 

 
 
 
 
 
 

Tese apresentada à Escola Politécnica da 
Universidade de São Paulo para obtenção 
do título de Doutor em Engenharia 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

São Paulo 
2009 



 

 

DANIEL SCODELER RAIMUNDO 

 

 

 

 

 

 

 

 

NANOESTRUTURAS METÁLICAS E DE SILÍCIO PARA 
INTENSIFICAÇÃO DE CAMPO PRÓXIMO 

 
 
 
 
 
 

Tese apresentada à Escola Politécnica da 
Universidade de São Paulo para obtenção 
do título de Doutor em Engenharia 

 
 

Área de Concentração: 
Engenharia Elétrica 
 
 
Orientador: Prof. Livre-Docente  
Walter Jaimes Salcedo 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

São Paulo 
2009 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dedico este trabalho à minha mãe, Dedico este trabalho à minha mãe, Dedico este trabalho à minha mãe, Dedico este trabalho à minha mãe, 

a meu pai (in memorian), à minha a meu pai (in memorian), à minha a meu pai (in memorian), à minha a meu pai (in memorian), à minha 

irmã, à minha sobrinha e a meu irmã, à minha sobrinha e a meu irmã, à minha sobrinha e a meu irmã, à minha sobrinha e a meu 

cunhado.       cunhado.       cunhado.       cunhado.           

 

 

 

                                            "A ciência nos traz conhecimento; a vida, sabedoria."  

                                                                                                                  (Will Durant) 



 

 

AGRADECIMENTOS 

 

Embora uma tese seja entendida como um trabalho individual, diversas pessoas 

foram fundamentais para que a presente tese se tornasse realidade, atuando tanto 

no âmbito profissional quanto no âmbito pessoal. A estrutura racional de um cientista 

não tem significado sem um apoio emocional rígido e consistente.  

 

Agradeço imensamente à minha família, por sempre apoiar fortemente meus 

estudos. Em especial, aos meus pais Teolinda e Arlindo (in memorian), alicerces de 

toda a estrutura. Dedicação, presença e apoio são palavras que descrevem o que 

ambos entendem por “criar um filho”. Agradeço a minha irmã Beatriz pelo 

companheirismo e apoio. 

 

Agradeço ao amigo e orientador Prof. Livre-Docente Walter Jaimes Salcedo por toda 

a ajuda, apoio, confiança e paciência, e por sempre dividir comigo seus inumeráveis 

conhecimentos. 

 

Aos colegas do grupo de pesquisas, pela paciência e companheirismo, em especial 

a Keth, Danilo, Mauro, Gustavo, Rodrigo e Aldo. 

 

Agradeço aos colegas do Laboratório de Microeletrônica (LME) da EPUSP, em 

especial à Cristina, Rita, Tereza, Antônio Marco, João, Jairzão, Pedrinho, Enrique, 

Sr. Latife e Márcio, pelo apoio técnico e paciência. 

 

Agradeço aos colegas do Laboratório de Sistemas Integráveis (LSI) da EPUSP, em 

especial ao Alexandre e Adir, pelas medidas de Microscopia Eletrônica. 

 

Agradeço aos colegas do Laboratório de Espectroscopia Molecular (LEM) do IQ-

USP, em especial à Profa. Dra. Márcia Temperini, por autorizar a realização de 

medidas de espectroscopia. 

 

Agradeço aos colegas do Laboratório de Caracterização Tecnológica (LTC) da 

EPUSP, em especial à Liz e Marianne, pelas medidas de Microscopia Eletrônica. 

 



 

 

Agradeço ao CNPq, em especial ao Programa Nacional de Microeletrônica (PNM), 

pelo apoio financeiro. 

 

Agradeço aos amigos, por estarem sempre ao meu lado e me apoiando 

continuamente, em especial à Ana Carolina, Adriana, Priscila Calíope, Ana Paula, 

Patrícia Calvão, Patrícia Rocha, Priscila Sartorelli, Michel, Fernando Galante, 

Thatiana, Juliana, Kátia, Denise e Nair. 

 

Agradeço ao corpo docente da EPUSP por sempre incentivar intensamente os 

estudos e as pesquisas científicas e tecnológicas. 

 

Agradeço aos membros da banca de defesa da tese pela atenção, paciência e pelas 

contribuições. 

 

Agradeço a todos aqueles que direta ou indiretamente contribuíram para o sucesso 

deste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

RESUMO 

 

Durante os últimos cinco anos, a nanotecnologia tem atingido avanços significativos 

em diversas áreas da ciência e tecnologia. Um dos assuntos que está sendo 

intensamente estudado pela comunidade científica é a intensificação de campo 

próximo (hot spot) que pode ser aplicada em dispositivos sensores com capacidade 

de detecção de apenas uma molécula e em nano-antenas ópticas aplicadas na 

fabricação de dispositivos plasmônicos. Neste sentido, as principais contribuições da 

presente tese são processos de fabricação de nanoestruturas metálicas e de silício e 

o estudo da intensificação de campo próximo denominada de pontos quentes (hot 

spots) nestas estruturas. As nanoestruturas metálicas de Au (ouro) foram obtidas a 

partir do processo de auto-organização de esferas de poliestireno. As esferas de 

poliestireno serviram como camada sacrificial (molde) para a obtenção de 

nanoestruturas metálicas organizadas. Sobre as estruturas de Au organizadas foram 

depositadas moléculas de cristal violeta para serem utilizadas como moléculas de 

prova (sondas) no monitoramento da existência dos pontos quentes com o auxílio do 

espalhamento Raman das moléculas. As nanoestruturas de Au possibilitaram uma 

intensificação do espalhamento Raman devido à intensificação do campo próximo na 

superfície metálica periódica de Au. As nanoestruturas e microestruturas de silício 

foram obtidas a partir da tecnologia de silício poroso. As propriedades do silício 

poroso foram moduladas através da implantação de íons de hidrogênio (H+) que 

possibilitou a formação de silício microporoso com forte emissão fotoluminescente 

(PL) e intensificação do espalhamento Raman superficial devido ao fenômeno de 

Raman ressonante. Sobre as estruturas macroporosas de silício foram adsorvidas 

moléculas de azul de metileno para serem utilizadas como moléculas de prova para 

monitoramento da intensificação do campo próximo e do efeito SERS no silício. A 

obtenção da intensificação de campo próximo em silício é uma contribuição 

completamente inédita, pois este fenômeno devia-se, até o momento, somente a 

materiais metálicos (nanoestruturas metálicas), mostrando sua existência também 

no silício. 

 

Palavras-chave: nanotecnologia, pontos quentes, espalhamento Raman, silício 

poroso, sistemas auto-organizados. 

 



 

 

ABSTRACT 

 

During the last five years, nanotechnology has achieved significant progress in 

several areas of science and technology. One of the issues that are being intensively 

studied by the scientific community is the intensification of near-field (hot spot) that 

can be applied to devices with sensors capable of detecting a single molecule and 

nano-optical antennas used in the fabrication of plasmonic devices. In this sense, the 

main contributions of this thesis are processes for manufacture of metal and silicon 

nanostructures and the study of near-field intensification called hot spots in these 

structures. The metal nanostructures of Au (gold) were obtained from the process of 

self-assembling of polystyrene beads. The polystyrene beads were used as sacrificial 

layer (mold) for obtaining organized metallic nanostructures. On the structures of 

organized Au were deposited molecules of violet crystal to be used as proof of 

molecules (probes) to monitor the existence of hot spots with the help of Raman 

scattering of molecules. The Au nanostructures allowed an intensification of the 

Raman scattering due to the intensification of the near-field in the periodic Au 

surface. The microstructures and nanostructures of silicon were obtained using the 

porous silicon technology. The properties of porous silicon were modulated by the 

implantation of hydrogen ions (H+) that allowed the formation of microporous silicon 

which showed high photoluminescence emission (PL) and Raman scattering 

intensification of the surface due to the phenomenon of resonant Raman. Methylene 

blue molecules were adsorbed on the macroporous silicon structures to be used as 

probe molecule for the monitoring of near-field intensification and the SERS effect in 

silicon. The obtaining of near-field intensification in silicon is an entirely 

unprecedented contribution, because this phenomenon had been observed, so far, 

only on the metallic materials (metal nanostructures), showing its existence in the 

silicon too. 

 
Keywords: nanotechnology, hot spots, Raman scattering, porous silicon, self-

assemble systems. 
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CAPÍTULO I 

 

1. CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

 

A principal motivação do presente trabalho é a fabricação de substratos 

nanoestruturados para aplicação em sensores químicos de elevada sensibilidade 

capazes de detectar uma única molécula (“single molecule detection”). A 

sensibilidade desses tipos de sensores químicos está baseada na intensificação de 

campo próximo em regiões denominadas de pontos quentes (“hot spots”). Sendo 

assim, a partir das nanoestruturas de esferas de poliestireno, foi possível obter 

superfícies SERS (“Surface-Enhanced Raman Spectroscopy”) de ouro (Au) sobre 

substratos de silício para estudo da intensificação de campo próximo. Uma 

superfície mais limpa e mais organizada levou a um significativo ganho de sinal 

Raman. Os filmes metálicos obtidos neste trabalho mostraram-se úteis na 

compreensão do efeito de intensificação de campo próximo sendo que apresentaram 

ganho de sinal considerável. Nanoestruturas e microestruturas de silício foram 

obtidas a partir da tecnologia de silício poroso para estudo da intensificação do 

campo próximo e do efeito SERS no silício. A obtenção da intensificação de campo 

próximo em silício é uma contribuição completamente inédita, pois este fenômeno 

devia-se, até o momento, somente a materiais metálicos (nanoestruturas metálicas), 

mostrando sua existência também no silício. 

 

Sendo assim, o conteúdo da presente tese de Doutorado está sistematicamente 

distribuído e organizado em sete capítulos. O capítulo I (presente capítulo) tem o 

intuito de apresentar sucintamente o conteúdo disposto em cada capítulo da tese. 

No capitulo II, é descrito de forma crítica o estado da arte da pesquisa a qual foi a 

base para o desenvolvimento deste trabalho. No capítulo III, são apresentados os 

objetivos do presente trabalho, que são baseados no estado da arte. No capítulo IV, 

são apresentadas as justificativas que explicam o porquê dos objetivos e o porquê 

da escolha do tema do trabalho. Em seguida, no capítulo V, são apresentados 

sistematicamente os procedimentos experimentais para obtenção e caracterização 

das amostras. No capítulo VI são apresentados os resultados e as discussões 

destes resultados, sendo que na seção 6.1 são discutidos os resultados a respeito 

da obtenção das estruturas metálicas periódicas de Au para intensificação de campo 
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próximo e na seção 6.2 são discutidos os resultados das estruturas de silício para 

intensificação de campo próximo. Na seção 6.3 é estudada e discutida a 

Intensificação do espalhamento Raman do fônon óptico do cristal de silício para 

aplicação em um dispositivo de emissão laser de silício. Finalmente, no capítulo VII, 

são apresentadas as conclusões e as perspectivas futuras relacionadas ao presente 

trabalho. 
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CAPÍTULO II 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA E FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Ainda antes dos cientistas desenvolverem instrumentos para ver e manipular átomos 

individuais, alguns pioneiros mais ousados se colocavam a perguntar: o que 

aconteceria se pudessem construir novos materiais, átomo a átomo, manipulando 

diretamente os tijolos básicos da matéria? Um desses pioneiros foi um dos maiores 

físicos do século XX: Richard Feynman [1]. Feynman, desde jovem, era reconhecido 

como um tipo genial. Uma de suas invenções foi o primeiro uso de processadores 

paralelos do mundo. Em Los Alamos, na época do desenvolvimento da primeira 

bomba nuclear, havia a necessidade de se realizarem rapidamente cálculos muito 

complexos. Feynman, então, teve a idéia de dividir os cálculos em operações mais 

simples, que podiam ser realizadas simultaneamente, e encheu uma sala com 

jovens secretárias, cada qual operando uma máquina de calcular (naquela época 

não havia computadores, nem calculadoras eletrônicas, e as contas tinham de ser 

feitas à mão, ou com calculadoras mecânicas limitadas às mais simples operações 

aritméticas).  

 

Atualmente, essa mesma idéia é usada em computadores de alto desempenho, com 

microprocessadores de alta velocidade. Em 1959, em uma palestra no Instituto de 

Tecnologia da Califórnia, Feynman sugeriu que, em um futuro não muito distante, os 

engenheiros poderiam pegar átomos e colocá-los onde bem entendessem desde 

que, é claro, não fossem violadas as leis da natureza. Com isso, materiais com 

propriedades inteiramente novas poderiam ser criados. Esta palestra, intitulada "Há 

muito espaço lá embaixo" é, atualmente, tomada como o ponto inicial da 

nanotecnologia [2]. A idéia de Feynman é que não precisamos aceitar os materiais 

com que a natureza nos provê como os únicos possíveis no universo. Hoje, 

quaisquer toca-discos de CDs é uma prova da verdade do que Feynman dizia. Os 

materiais empregados na construção dos lasers desses toca-discos não ocorrem 

naturalmente, mas são fabricados pelo homem, camada atômica sobre camada 

atômica [3].  
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O objetivo da nanotecnologia, seguindo a proposta de Feynman, é o de criar novos 

materiais e desenvolver novos produtos e processos baseados na crescente 

capacidade da tecnologia moderna de manipular isoladamente átomos e moléculas. 

A idéia consiste em criar, caracterizar, produzir e aplicar estruturas, dispositivos e 

sistemas, controlando forma, tamanho e propriedades na escala nanométrica, 

utilizando técnicas como “bottom-up” e “bottom-down”. 

 

Os interesses na manipulação de átomos e moléculas são diversos e dentre eles 

podemos destacar a curiosidade científica, a necessidade de obtenção de 

dispositivos com dimensões físicas na escala ULSI (“Ultra Large Systems 

Integration”) [4], a descoberta de novos materiais, novos dispositivos, novos 

processos eletrônicos e produtos mais eficientes; numerosas aplicações, e 

benefícios esperados no desenvolvimento de remédios, tratamento de água, 

tecnologias de informação e telecomunicações, materiais mais resistentes e leves 

[5], etc. 

 

A manipulação da matéria na escala nanométrica leva ao aparecimento de efeitos 

quânticos, sendo que efeitos gravitacionais passam a perder importância. Além 

disso, propriedades ópticas e forças atômicas e moleculares (forças de Van der 

Waals) podem ser estudadas e exploradas [6]. 

 

No Brasil, a nanotecnologia esta sendo estudada e desenvolvida intensamente por 

diferentes grupos de pesquisa da Física, Química, Biologia e Engenharia com alguns 

resultados importantes. Mesmo os cientistas mais conservadores projetam um futuro 

inovador a partir da nanociência e da nanotecnologia. São áreas consideradas 

emergentes e, também por isso, estratégicas e extremamente promissoras, com 

possibilidade de alcançar praticamente todos os campos do conhecimento e 

movimentar quantias astronômicas de dinheiro. Imagina-se que, brevemente, a 

capacidade de manipular, fabricar e funcionalizar objetos com medida equivalente ao 

milionésimo do milímetro gerará sistemas capazes de transportar, através de 

organismo humano, drogas que atingirão o ponto exato de um tumor. A 

nanotecnologia está totalmente ligada à capacidade dos cientistas de sintetizarem 

(criarem) novos materiais e de organizá-los, por exemplo, camada molecular por 

camada molecular, em um sensor que reage eletricamente a diferentes produtos 
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químicos. Aplicações em catálise, isto é, na química e na petroquímica [7], em 

dosadores [8], em sensores [9], em materiais magnéticos [10], em computação 

quântica [11]; são alguns exemplos da nanotecnologia sendo desenvolvida no Brasil. 

 

As aplicações de novo materiais desenvolvidos a partir da nanotecnologia, são bem 

abrangentes. Economia de energia, proteção ao meio ambiente, menor uso de 

matérias primas escassas, são possibilidades concretas agregadas à nanotecnologia 

da atualidade. 

 

Dentro do contexto do estudo de materiais, processos e dispositivos em 

nanotecnologia, existem diversas técnicas que podem ser utilizadas na 

nanotecnologia para o desenvolvimento de novos materiais e novos dispositivos. 

Dentre as várias técnicas podemos mencionar a microscopia eletrônica de varredura 

(SEM) e de transmissão (TEM) [12-13], a microscopia de força atômica [14], e 

espalhamento de raios-X em pequeno ângulo [15], a espectroscopia de 

fotoluminescência, a espectroscopia de espalhamento Raman [16-17] e a 

microscopia óptica de campo próximo (SNOM) [18]. Esta última técnica tem se 

mostrado adequada para a identificação de efeitos de campo próximo e identificação 

dos pontos quentes (“hot spots”). Outra técnica que permite revelar os efeitos de 

campo próximo é o espalhamento de Raman ressonante intensificado (“SERS: 

Surface Enhancement Raman Scattering”). Neste trabalho será explorada a técnica 

de espalhamento Raman intensificado que associada à técnica de caracterização 

morfológica realizada por microscopia eletrônica permitirá identificar os efeitos de 

intensificação de campo próximo nas nanoestruturas metálicas e nas nanoestruturas 

semicondutoras. 

 

2.1 A espectroscopia Raman, o efeito SERS (“Surface-Enhanced Raman 

Spectroscopy”) e o Espalhamento Mie 

O espalhamento Raman e a espectroscopia de absorção no infravermelho são 

técnicas complementares que permitem a identificação de substâncias químicas a 

partir de espectros vibracionais de moléculas e cristais de estado sólido. O número 

de bandas, suas freqüências e intensidades relativas associadas a cada modo 

normal de vibração fornecem informações sobre a estrutura, a conformação, o 

ambiente químico (interações com o solvente, com a superfície ou no interior do 



 

 6 

retículo cristalino) e a reatividade da espécie molecular em estudo. A absorção no 

infravermelho é regida pela variação do momento de dipolo intrínseco µ da molécula 

associado a um modo normal de vibração q, enquanto que o espalhamento Raman 

depende da variação da polarizabilidade α com o modo normal de vibração. A 

propriedade polarizabilidade está associada a quanto um momento de dipolo (P) 

pode ser induzido em uma molécula pelo campo elétrico externo (E) da radiação 

excitante [19]. Logo: 

                                                                P = α E,                                                      (1) 

sendo que α pode ser escrito num desenvolvimento em série da coordenada interna 

q (única coordenada normal do sistema em estudo): 

                                                    ...α 00 ++= q)
dq

dα
(α                                         (2)         

Supondo que a coordenada q e o campo E sejam descritos por: 

                                 )2cos(0 tqq vπν=  e )2cos( 00 tEE πν= ,                          (3) 

onde 0ν  e vν são, respectivamente, a freqüência vibracional e a da radiação 

incidente, o momento de dipolo induzido será dado por: 

                 )2cos()2cos()2cos( 0000000 ttEq)
dq

dα
(tEP vπνπνπνα +=                  (4) 

Os termos de ordem mais alta podem ser desprezados para pequena variação da 

coordenada q. Sendo assim, podemos ter: 

    ]})(2cos[])(2{cos[
2

1
)2cos( 00000000 ttEq)

dq

dα
(tEP vv ννπννππνα −+++=  (5) 

O primeiro termo contém somente a freqüência de radiação e correspondente ao 

espalhamento Rayleigh (espalhamento elástico). No segundo termo aparecem 

radiações espalhadas com freqüências vνν +0 (espalhamento Raman Stokes) e 

vνν −0 (espalhamento Raman anti-Stokes). Para os dois últimos termos terem 

contribuição é necessário que 00 ≠)
dq

dα
( , ou seja, que haja variação da 

polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada q em torno da posição 

de equilíbrio. 
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No efeito Raman, tanto moléculas diatômicas heteronucleares como homonucleares 

apresentam atividade, pois em ambos os casos ocorre variação da polarizabilidade 

com a vibração. No espectro teremos simetricamente em relação à linha Rayleigh 

(em escala de cm-1) uma banda do lado de freqüências mais baixas (a Stokes), e 

uma do lado de freqüências mais altas (a anti-Stokes). Classicamente, as duas 

deveriam ter mesma intensidade, mas observa-se que a Stokes é mais intensa que a 

anti-Stokes. Para explicar este comportamento precisa-se recorrer ao modelo 

quântico.  

 

Correspondendo ao momento de transição do dipolo, podemos introduzir para a 

polarizabilidade a expressão: 

                                                ταψψα dnmmn ∫=                                                (6) 

A relação entre as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes 

do campo elétrico é dada pelas equações:  

zxzyxyxxxx EEEP ααα ++=  

                                        (7) 

zzzyzyxzxz EEEP ααα ++=  

As componentes ijα , que relacionam os dois vetores, formam um tensor simétrico no 

efeito Raman normal, ou seja, αxy
=
αyx, αxz

=
αzx e αyz

=
αzy. O tensor pode ser 

representado por: 

                               
















1

1

          
















1

1

            
















1

1                               (8) 

Para cada transição entre os estados vibracionais m e n devem ser consideradas as 

componentes mnij )(α , onde i e j são x, y ou z. Para haver atividade no Raman, pelo 

menos uma das componentes das seis integrais τψαψα dnijmmnij ∫=)(  deve ser 

diferente de zero. 

 

Substituindo a equação (2) em mnα , na aproximação considerada, podemos 

escrever: 

zyzyyyxyxy EEEP ααα ++=
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                             τψψτψψαα dq)
dq

dα
(d nmnmmn ∫∫ += 00                            (9)                                           

No espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes, os estados vibracionais m e n são 

diferentes e a primeira integral do segundo membro é sempre igual a zero, pela 

ortogonalidade entre mψ  e nψ . Para o segundo termo ser diferente de zero, é 

necessário que sejam satisfeitas as duas condições: 

a) 00 ≠)
dq

dα
( , ou seja, dever haver variação da polarizabilidade com a pequena 

vibração em torno da posição de equilíbrio; 

b) 0≠∫ τψψ dq nm . A regra de seleção para o oscilador harmônico é 1±=∆ν , onde o 

sinal “+” vale para Stokes e o sinal “-“ para anti-Stokes.  

 

A intensidade do espalhamento Raman (Imn) em função da intensidade de radiação 

excitante (I0) é dada por: 

                                                       
24 )(∑=

ij mnijomn KII αν ,                                    (10)  

 

onde ν  é a freqüência de radiação espalhada, “i” e “j” são as coordenadas espaciais 

dos elementos do tensor polarizabilidade, “m” e “n” são os estados vibracionais 

fundamental e excitado e mnij )(α  são as integrais do momento de transição 

eletrônica e os termos de acoplamento vibracional destes estados eletrônicos [20]. 

 

A espectroscopia Raman apresenta uma série de características que a torna 

conveniente em estudos vibracionais. A primeira é que permite a obtenção de 

espectros de amostras em qualquer estado de agregação, em uma vasta gama de 

materiais e de forma não destrutiva. A espectroscopia Raman também permite a 

obtenção do espectro vibracional na região de baixas freqüências, por volta de 50 

cm-1, sem necessitar de instrumentação adicional. Além disso, possibilita facilmente 

a análise de espécies em solução aquosa, pois, diferente da absorção no 

infravermelho, a água possui baixa secção de choque Raman. 

 

Avanços na tecnologia de instrumentação de espectrômetros Raman têm levado 

esta técnica a uma posição de destaque. Como exemplos de dispositivos 
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desenvolvidos envolvendo a técnica Raman, temos o detector multicanal (CCD), o 

uso de microscópio óptico acoplado ao espectrômetro e o desenvolvimento de 

equipamentos de baixo custo com laser de estado sólido e fibra óptica para o 

transporte de luz incidente e luz espalhada. É importante ressaltar que a 

espectroscopia Raman ordinária possui baixa secção de choque para o 

espalhamento da molécula livre, sendo da ordem de ca. 10-30 cm2 molécula-1 sr-1, 

tornando a técnica pouco sensível quando comparada, por exemplo, à absorção no 

infravermelho ou à fluorescência, que possuem secções de choques 10 ordens de 

grandeza maiores [21-22]. No entanto, efeitos de intensificação como o Raman 

ressonante (RR) e o espalhamento Raman intensificado pela superfície (SERS) 

levam ao aumento da sensibilidade da técnica. O efeito Raman ressonante é um 

acoplamento vibracional que ocorre quando a energia da radiação excitante 

aproxima-se ou coincide com a banda de transição eletrônica permitida da espécie 

em estudo fazendo com que haja um aumento substancial na intensidade das 

bandas das vibrações envolvidas com o grupo cromofórico. No efeito SERS, a 

ressonância deve ocorrer entre as energias da excitação e das transições do plasma 

de superfície das partículas metálicas do substrato. Isto leva a intensificações de 

sinal da ordem de 106 vezes. Aumentos ainda maiores podem ser verificados em 

espectros SERS quando a substância em estudo possui transição eletrônica com 

energia similar à da radiação excitante utilizada. Neste caso, além do SERS ocorre 

intensificação por RR e este efeito é denominado SERRS (“Surface-Enhanced 

Resonance Raman Spectroscopy”) [23]. 

 

A presença do substrato metálico pode levar também à intensificação da absorção 

no infravermelho. Este fenômeno foi observado por A. Hartstein e seus 

colaboradores em 1980 [24] e foi nomeado SEIR ou SEIRA (“Surface-Enhanced 

Infrared Absorption”). Esta técnica pode complementar as informações obtidas nos 

experimentos SERS, mas os fatores de intensificação SEIRA observados são bem 

inferiores (da ordem de 102) aos obtidos em experimentos SERS.  

 

O efeito SERS foi descoberto por Fleishmann e seus colaboradores [25] em 1974, 

quando estudaram a piridina adsorvida em eletrodo de prata cuja rugosidade 

superficial tinha sido aumentada eletroquimicamente através de vários ciclos de 

oxidação e redução do metal. A intensificação do sinal foi associada ao aumento da 
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área superficial no eletrodo e, portanto, ao aumento do número de moléculas 

adsorvidas sobre a superfície metálica. Em 1977, o trabalho de Jeanmarie e Van 

Duyne [26] mostrou que o fator de intensificação Raman devido ao aumento da área 

superficial do eletrodo não justifica a elevação do sinal observada. Cálculos 

mostraram que a intensificação esperada devido ao aumento de área seria da ordem 

de 102 vezes, enquanto que a intensificação observada era da ordem de 106 vezes. 

 

Diversos estudos e trabalhos desenvolvidos a partir da espectroscopia Raman 

levaram a espectroscopia SERS a tornar-se uma técnica de superfície através da 

qual é possível determinar a identidade e a orientação de moléculas e seus 

respectivos sítios moleculares envolvidos em adsorções. A partir dos registros dos 

espectros SERS de uma única molécula realizados, por exemplo, por Kneipp e seus 

colaboradores [27], associados a intensificações do sinal Raman da ordem de 1014, 

as aplicações analíticas desta técnica tornaram-se relevantes. Espectros de 

fluorescência já tinham sido obtidos de uma única molécula, mas a relevância do 

SERS deve-se à riqueza de informações que podem ser obtidas em um espectro 

vibracional. 

 

O espectro SERS, muitas vezes, difere do espectro Raman ordinário da espécie 

química em fase condensada. A interação da molécula com a superfície produz 

mudanças nas freqüências e intensidades relativas das bandas em razão das 

alterações em sua estrutura eletrônica e na simetria molecular. O relaxamento das 

regras de seleção leva à observação de modos inativos no espectro Raman da 

molécula. Estas evidências dão origem a um modelo molecular ou químico para a 

explicação da intensidade observada. Há ainda forte dependência da observação do 

efeito com a natureza da superfície metálica. Os metais como cobre, prata e ouro 

mostram-se bastante eficientes em experimentos SERS [28] por apresentarem 

plasma de superfície na região do visível. Para a ocorrência do efeito faz-se 

necessária uma rugosidade na superfície metálica de dimensão de dezenas de 

nanômetros. O efeito, apesar de menos intenso, foi posteriormente observado em 

outros metais de transição como platina, níquel, cobalto e outros [21,29].   

 

A intensificação dos espectros SERS das moléculas depende de diferentes aspectos 

relacionados com as propriedades do substrato metálico, levando a outro modelo 
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dito eletromagnético para justificar as intensificações observadas. Neste modelo, a 

intensificação do sinal Raman deve-se, principalmente, a efeitos de ressonância 

quando há coincidência entre a freqüência do plasma de superfície do metal e as 

freqüências das radiações incidente e espalhada. Há várias concepções na literatura 

que envolve discussões sobre os diferentes modelos propostos [30-31] e é aceito 

que tanto os moleculares [32] quanto os eletromagnéticos [22,33] estejam envolvidos 

no efeito SERS, pois nenhum deles isoladamente pode justificar a intensificação do 

espalhamento Raman, na ordem de grandeza que é observada. 

 

Quando falamos do efeito molecular ou químico, a natureza da molécula adsorvida é 

um importante fator na observação do efeito SERS. Evidências experimentais 

mostram que a quimissorpção da molécula está associada a fenômenos de 

transferência de carga entre a molécula e o substrato metálico, com a formação de 

um complexo de superfície. A especificidade molecular observada nos experimentos 

SERS foi ressaltada por Moskovits e DiLella ao observarem que o sinal SERS de 

moléculas de CO é duas ordens de grandeza maior que a do N2, apesar de ambas 

possuírem aproximadamente a mesma secção de choque Raman no espaço livre 

[30]. Sendo assim, moléculas contendo átomos de nitrogênio, enxofre ou oxigênio, 

que apresentem comportamento de base de Lewis frente ao metal são 

particularmente fortes candidatas a apresentarem o efeito. Isto permite o uso de 

complexos metálicos da espécie estudada como padrões espectrais para o estudo 

da interação química e da geometria de adsorção [34].  

 

Um modelo inicialmente proposto por Burstein [35] para explicar esta interação 

química propunha a rugosidade em escala atômica com a presença de adátomos 

metálicos e admoléculas, sendo estes sítios de adsorção particularmente favoráveis 

ao mecanismo de transferência de carga assistida por fóton. Nestes sítios metálicos 

ocorreria a formação de um par elétron-lacuna na superfície metálica que levaria à 

transferência ressonante de um elétron do metal para orbitais vazios da molécula no 

estado eletrônico excitado. Quando este elétron voltasse ao metal, recombinando o 

par elétron-lacuna, seria criado um fóton Raman quando a molécula permanecesse 

vibracionalmente excitada. A geração e recombinação dos pares elétron-lacuna seria 

o fenômeno responsável pela característica de emissão de fundo nos espectros 

SERS. Lombardi e seus colaboradores [36] propuseram que os orbitais do admetal e 
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da molécula adsorvida se combinariam formando um complexo de superfície, e a 

variação do potencial aplicado em experimentos SERS in situ permitiria transferência 

de carga induzida pela radiação da superfície metálica para os estados excitados 

desta nova espécie. Rubim e seus colaboradores [37] desenvolveram uma equação 

para a explicação deste mecanismo utilizando o formalismo do espalhamento 

Raman dependente do tempo e interpretaram os espectros SERS em diferentes 

potenciais aplicados como variações no recobrimento entre os orbitais dos átomos 

metálicos e da molécula adsorvida assistidos por fóton. Sendo assim, com o uso de 

diferentes radiações excitantes e monitorando-se o potencial em que a condição de 

ressonância é máxima, seria possível determinar se o sentido da transferência de 

carga no sistema em estudo é metal-molécula ou molécula-metal.  

 

O efeito químico é importante para a intensificação do sinal SERS, mas parte 

significativa da intensificação observada em experimentos SERS é devida ao efeito 

eletromagnético. As teorias relacionadas a este modelo explicam a seletividade do 

efeito SERS em relação ao metal utilizado como substrato e a razão pela qual há 

uma dependência da atividade SERS com a rugosidade metálica. Um dos primeiros 

modelos gerados para a explicação do fenômeno foi o dipolo-imagem (“image Field”) 

[38] pelo qual o dipolo elétrico intrínseco da molécula adsorvida levaria ao 

surgimento de um dipolo induzido na superfície metálica.  A soma vetorial de ambos 

geraria um dipolo maior quando estivessem alinhados à normal da superfície e a 

resultante seria zero quando estivessem paralelos à superfície. Esta regra de 

seleção de superfície justificaria a observação preferencial dos modos normais cuja 

resultante estivesse na direção normal à superfície. Este modelo é válido admitindo-

se uma adsorção física da espécie molecular, com esta muito próxima à superfície 

(até 2Å), mas não explica intensificações observadas quando esta distância é maior 

[30].  Um modelo mais elaborado foi proposto por Gersten e Nitzan [39] a partir da 

teoria clássica do eletromagnetismo, envolvendo três mecanismos de intensificação 

que atuariam juntos na intensificação do sinal: o dipolo-imagem, a curvatura dos 

sítios de adsorção nos aglomerado metálicos (“lightning rod effect”) e a ressonância 

com o plasma de superfície. Foi obtida uma curva teórica do fator de intensificação 

em função da energia da radiação excitante, para uma molécula de polarizabilidade 

de 10 Å, a 5 nm de distância de um hemisferóide de Ag com semi-eixo maior que 50 

nm e semi-eixo menor que 10 nm. O valor máximo do fator de intensificação obtido 
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foi de 11 ordens de grandeza, para uma radiação excitante de 2,02 eV (620 nm), que 

corresponderia ao valor de energia do máximo da banda do plasma de superfície. 

Neste cálculo não foi considerado o efeito de dipolo-imagem, mostrando que a 

ressonância com o plasma de superfície e as dimensões e excentricidade da 

partícula metálica colaboram muito mais para a intensificação do sinal. 

Considerando-se vários trabalhos utilizando-se diferentes moléculas e diferentes 

superfícies metálicas, em todos estes trabalhos o máximo de intensificação no perfil 

SERS foi obtido na região do vermelho, indicando que há um tamanho ideal de 

aglomerado metálico para o qual a ressonância SERS é máxima. Kneipp e seus 

colaboradores [40] obtiveram o perfil de excitação SERS do cristal violeta em colóide 

de Ag com radiações excitantes no infravermelho próximo (entre 750 e 830 nm) e 

observaram um aumento na intensificação na direção do visível. Este trabalho de 

Van Duyne e seus colaboradores [41] mostrou que o aumento da excentricidade das 

ilhas de Ag está diretamente relacionado com o aumento de intensificação SERS. 

 

Outra explicação para o aumento da intensificação de sinal é o aprisionamento da 

molécula adsorvida entre duas estruturas metálicas separadas por uma distância 

com dimensões próximas à da molécula adsorvida. Neste caso, a polarização do 

campo elétrico da radiação excitante ao longo do eixo entre as partículas leva ao 

acoplamento dos plasmas de superfície de ambas, gerando um intenso campo 

próximo responsável pela intensificação observada. Cálculos da intensificação do 

campo entre duas esferas metálicas e sua relevância para o efeito SERS foram 

realizadas por Garcial Vidal e Pendry [42], ao modelarem moléculas localizadas nos 

interstícios de partículas de prata. Adicionalmente, uma série de trabalhos de Brus e 

seus colaboradores [43-44] propõem que a adsorção da rodamina 6G na junção de 

duas partículas de Ag é a responsável pelo SERS de uma única molécula. Foram 

obtidos os espectros SERS de uma única molécula de rodamina 6G em um único 

aglomerado de prata com diferentes polarizações da radiação excitante, confirmando 

que o sinal é muito maior em uma direção preferencial [45]. 

 

Há estudos que correlaciona a presença de estruturas fractais nas superfícies dos 

substratos com a intensificação do espalhamento Raman das moléculas adsorvidas. 

Numa série de trabalhos teóricos [46-47] e experimentais [48-49], Shalaev e seus 

colaboradores investigaram a importância da fractalidade nas superfícies SERS 
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ativas, sugerindo que flutuações de campo estão presentes em agregados fractais 

de partículas cujos dipolos individuais sofrem intenso acoplamento. Estes são sítios 

com intensificações gigantes do campo elétrico, onde as espécies moleculares 

adsorvidas podem apresentar fatores de intensificação do espalhamento Raman da 

ordem de 1010 vezes.  

 

Em um trabalho muito interessante, Xu e seus colaboradores [50], a partir da teoria 

eletromagnética clássica, calcularam o campo magnético ao redor de partículas de 

Au e Ag, admitindo a existência de regiões metálicas com bordas bem agudas. Este 

efeito, somado à intensificação devida à intercalação de uma molécula entre duas 

partículas metálicas, levou a um fator de intensificação máximo de 1011. Devido à 

raridade destes pontos e à elevada intensificação observada, estes foram 

associados aos pontos quentes, responsáveis pela obtenção dos espectros SERS 

de uma única molécula.  

 

O efeito SERS [33] é baseado predominantemente em ressonância plasmônica 

simples ou coletiva que produz amplificação de campo próximo do laser, sendo 

chamada de intensificação eletromagnética (EM). Uma segunda fonte de 

intensificação (fonte química) [51] está sempre presente quando grandes 

amplificações são observadas. Este mecanismo químico ligado à intensificação 

Raman envolve excitação de transferência de carga entre as moléculas de prova 

(analitos) onde há a predominância da excitação plasmônica, levando à formação de 

pontos quentes (“hot spots”) ao redor das nanopartículas metálicas. A composição 

química das estruturas metálicas e moléculas de prova, e a distância entre as 

partículas metálicas, são importantes para o estudo dos pontos quentes (hot spots). 

O desafio para estudo do mecanismo eletromagnético é a dificuldade relacionada à 

obtenção de estruturas nanométricas com espaçamento entre partículas periódico. 

Obtendo-se estruturas metálicas periódicas de alta qualidade (alta organização), 

diferenças na intensificação molecular são minimizadas, e pode-se obter a relação 

entre a organização das nanoestruturas e a intensificação eletromagnética. 

Estruturas organizadas têm sido obtidas por “electron beam” [52], mas sistemas 

químicos e eletroquímicos são vantajosos, pois necessitam de menor infraestrutura e 

também possuem boa reprodutibilidade. O efeito SERS implica no entendimento da 

natureza de ressonâncias coletivas de plasmas em nanoestruturas metálicas onde o 
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efeito é observado. A oscilação do plasma em um metal é a excitação coletiva de um 

gás formado pelos elétrons de condução [53]. Esta onda de excitação, ao se 

propagar em estruturas nanométricas possui uma freqüência que depende da 

geometria e do tamanho destas partículas, sendo denominada plasma de superfície. 

O plasma de superfície está associado à rugosidade superficial presente nos 

substratos SERS ativos. Medidas de absorção de luz pelo plasma de nanopartículas 

metálicas podem ser obtidas nas regiões do ultravioleta, visível e infravermelho 

próximo. O aumento no tamanho das partículas resulta em um deslocamento da 

banda do plasma de superfície do metal para a região espectral de maior 

comprimento de onda. Para partículas metálicas com dimensões que se aproximam 

do comprimento de onda do fóton incidente, efeitos provenientes do espalhamento 

“Mie” devem ser considerados. A teoria de Mie explica adequadamente o desvio da 

banda de extinção para o vermelho com o aumento do tamanho das partículas, bem 

como o surgimento de duas bandas de absorção do plasma em elipsóides. Já para 

partículas não condutoras, podemos considerar o efeito de espalhamento Rayleigh. 

O espalhamento Rayleigh ocorre quando o diâmetro da partícula é muitas vezes 

menor que o comprimento de onda da radiação eletromagnética incidente. O 

espalhamento Rayleigh é inversamente proporcional à quarta potência do 

comprimento de onda. Portanto, existe uma tendência mais forte a esse tipo de 

espalhamento para os comprimentos de onda menores que para os maiores. O 

espalhamento Rayleigh pode ser percebido, por exemplo, ao pôr-do-sol, pois este 

espalhamento contribui para o pôr-do-sol vermelho em dias claros: a energia 

atravessa um caminho óptico mais longo no amanhecer e no pôr-do-sol, e os 

comprimentos de onda do azul e do violeta são ainda mais espalhados para fora da 

direção de incidência, e os que sobram são os comprimentos de onda do vermelho e 

laranja, que são raramente afetados. O espalhamento Mie ocorre em materiais 

metálicos e quando o diâmetro da partícula é aproximadamente igual ao 

comprimento de onda da radiação eletromagnética incidente. Como as 

nanoestruturas obtidas neste trabalho têm a mesma ordem de grandeza do 

comprimento de onda da radiação que interage com as nanoestruturas, o efeito de 

maior intensidade é o espalhamento Mie principalmente relacionado com os modos 

de campo próximo que podem ser radiativos e não radiativos.  
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As nanopartículas de ouro são bons exemplos para explicar a interação da radiação 

com nanoestruturas metálicas. O modelo físico aplicado no entendimento da 

interação da luz com partículas baseia-se no comportamento dos plasmons de 

superfície. Um plasmon pode ser entendido como uma onda proveniente da 

oscilação coletiva de cargas em um dado meio; e corresponderia à oscilação dos 

elétrons de superfície, no caso dos metais. A conseqüência da formação do plasmon 

é a excitação coletiva dos elétrons livres da partícula gerando uma separação dipolar 

de cargas. Se a freqüência da radiação incidente estiver em ressonância com a 

autofrequência da oscilação coletiva, mesmo um campo incidente de baixa 

intensidade será capaz de gerar intensas oscilações. A magnitude das oscilações 

depende dos mecanismos de dissipação envolvidos, que podem ser radiativos 

(espalhamento) ou não-radiativos (absorção). Com isso, o processo de extinção de 

luz visível, que no caso de sistemas moleculares é dominado pela absorção, passa a 

ser composto pelos dois processos, absorção e espalhamento, com importância 

relativa dependente das dimensões do sistema. A freqüência de ressonância está 

relacionada com a intensidade da força restauradora, ou seja, da separação das 

cargas e do tamanho da partícula, por conseqüência. Por essa razão, observa-se 

mudança de cor quando se altera o tamanho das partículas.  

 

A explicação da dependência da cor e do espalhamento com o tamanho das 

partículas foi concebida inicialmente pelo físico alemão Gustav Mie [54] em 1908. A 

teoria de Mie, também chamada teoria Lorenz-Mie ou teoria Lorenz-Mie-Debye, é 

uma solução analítica completa das equações de Maxwell para a dispersão de 

radiação eletromagnética por partículas esféricas (também chamada dispersão de 

Mie). A solução de Mie recebeu este nome devido ao seu desenvolvimento pelo 

físico alemão Gustav Mie. Entretanto, o físico dinamarquês Ludvig Lorenz e outros 

independentemente desenvolveram a teoria da dispersão da onda plana 

eletromagnética por uma esfera dielétrica. O termo "teoria de Mie" é um engano, já 

que não se refere a uma teoria física independente ou lei. A frase "a solução de Mie 

(às equações de Maxwell)" é conseqüentemente preferível. Atualmente, o termo 

"solução de Mie" é também usado em contextos mais amplos, como, por exemplo, 

ao discutir soluções das equações de Maxwell para dispersão por esferas 

estratificadas ou por cilindros infinitos, ou geralmente quando se trata problemas de 

dispersão resolvíveis pelo uso das equações exatas de Maxwell nos casos onde se 



 

 17 

podem escrever equações separadas para a dependência radial e angular das 

soluções. Em contraste à dispersão de Rayleigh, a solução de Mie ao problema da 

dispersão é válida para todas as possíveis razões entre diâmetros e comprimentos 

de onda, embora a técnica resulte em soma numérica infinita. Em sua formulação 

original assume-se um material homogêneo, isotrópico e opticamente linear irradiado 

por uma infinita onda plana. Entretanto, soluções para esferas em camadas são 

também possíveis. 

 

Mie resolveu as equações de Maxwell para sistemas esféricos com dimensões da 

ordem ou menores que o comprimento de onda da radiação incidente. 

Estabelecendo condições de contorno adequadas, foi possível realizar o cálculo do 

coeficiente de extinção dependente da freqüência incidente Cext, que é uma 

combinação dos coeficientes de absorção Cabs e de espalhamento da radiação Cesp: 
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Nessa equação, K é um parâmetro diretamente proporcional à dimensão da 

partícula, L refere-se à ordem de excitação (L=1, excitação dipolar) e aL e bL, são 

parâmetros expressos por funções do tipo Ricatti-Bessel empregadas na resolução 

das equações de Maxwell (Re indica que a parte real dos parâmetros é empregada). 

Considerando tanto as excitações dipolares quanto as multipolares, Mie foi capaz de 

prever com alto grau de concordância os espectros de extinção para partículas de 

diferentes tamanhos, partindo apenas das constantes dielétricas do meio e da 

partícula (componentes reais e imaginárias dependentes da freqüência), já que a 

intensidade de extinção da luz está relacionada ao coeficiente de extinção: 
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onde Ii e IT são as intensidades incidentes e transmitidas, N é a densidade de 

partículas e d é o caminho óptico.  

 

A teoria de Mie considera os processos de relaxação como resultantes de colisões 

entre elétrons, e permite prever corretamente o aumento da largura de banda para 

partículas maiores, já que as colisões intereletrônicas seriam mais freqüentes 

(efeitos extrínsecos de tamanho). Entretanto, para partículas pequenas (< 10 nm) a 

teoria de Mie falha [55] ao se observar um aumento na largura de banda com a 

diminuição do tamanho. De acordo com Mie, para partículas menores, onde 

excitações dipolares são predominantes, não há uma dependência de Cext com o 

tamanho da partícula [56]: 
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onde a1 é um parâmetro dependente de funções Ricatti-Bessel, empregadas na 

resolução das equações de Maxwell, εm é o índice de refração do meio, ε1(ω) é o 

índice de refração real da partícula, ε2(ω) é a parte imaginária (associada à 

absorção) e λ é o comprimento de onda da radiação incidente. Experimentalmente, o 

aumento da largura de banda com a diminuição do tamanho tem demonstrado que 

os processos de relaxação também são importantes para partículas pequenas, 

embora as excitações multipolares sejam desprezíveis. O esclarecimento desse 

ponto só foi possível com a ampliação da teoria de Mie, como nos trabalhos de 

Kreibig e seus colaboradores [57], que consideram o fato de que para partículas 

muito pequenas a dimensão do sistema é da ordem do livre caminho médio dos 

elétrons. Dessa forma, um novo componente foi adicionado à constante de 

dissipação γ0 da partícula, correspondente à perda de coerência devido à colisão 

dos elétrons com a borda da partícula: 

 

                                                   
a

Av
a

f+= 0)( γγ  ,                                                   (14) 

 

onde γ0 é a constante de dissipação independente de a (diâmetro da partícula), que 

leva em conta apenas colisões eletrônicas e vf é a velocidade de Fermi dos elétrons. 
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Com isso, a constante dielétrica passa a ter uma dependência com o tamanho, já 

que ela depende do valor de γ e o comportamento espectral pode ser corretamente 

previsto em qualquer faixa de tamanho. É importante mencionar que a razão 

Cesp/Cabs varia sensivelmente com o tamanho da partícula, sendo que os processos 

de espalhamento são dominantes para partículas maiores, enquanto processos de 

absorção são determinantes para a cor de partículas menores. Deve-se enfatizar 

ainda que os processos de espalhamento em partículas são elásticos, ou seja, a 

radiação emitida não é resultado de luminescência (inelástico). O fato de o espectro 

eletrônico exibir uma banda é resultado da perda de coerência dos elétrons que 

permite a excitação em uma faixa maior de energias (lembrando que na aquisição de 

um espectro utiliza-se luz branca). Caso se utilize luz monocromática com energia 

equivalente à autofrequência de oscilação, o espectro de extinção exibiria uma linha, 

contrastando ao caso dos corantes em que a excitação monocromática pode gerar 

emissão em diferentes energias (espalhamento não-elástico). Por exemplo, no caso 

do ouro, a ressonância ocorre por volta de 2,38 eV (520 nm) para partículas 

próximas a 20 nm de diâmetro.  

 

Na verdade, a teoria de Mie parte do pressuposto de que as partículas não possuem 

nenhum tipo de interação entre si; suposição perfeitamente aplicável a partículas em 

suspensões coloidais diluídas [58]. Entretanto, sabe-se que quando partículas 

metálicas apresentam-se desprovidas de uma camada de passivação eficiente, 

capaz de estabilizar eletrostaticamente ou estericamente, o fenômeno de agregação 

é observado. No caso do ouro, a agregação gera uma coloração roxa e o espectro 

eletrônico exibe uma nova banda próxima a 650 nm. Nesse caso, a explicação pode 

ser formulada a partir dos campos elétricos superficiais das partículas. Considera-se 

que a geração de plasmon dá origem a um campo elétrico oscilante na superfície da 

partícula, denominado campo elétrico evanescente, por decair exponencialmente 

com a distância da superfície. Quando a formação de agregados é observada, os 

campos evanescentes de partículas adjacentes sofrem interferências mútuas, 

gerando ressonâncias em energias menores, o que explica o surgimento da banda 

em 650 nm. Um modelo teórico capaz de explicar eficientemente o comportamento 

de agregados é assunto de investigação científica, em especial pela área da Física 

do campo próximo ou “near Field”. Nesse ponto, é importante fazer a distinção entre 

processos de agregação e de fusão de partículas. No processo de fusão duas ou 
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mais partículas se unem formando uma nova partícula de tamanho maior. Nesse 

caso a banda de agregação em 650 nm não é observada e apenas o deslocamento 

do máximo de absorção (ressonância plasmônica) e o alargamento da banda 

ocorrem. O processo de agregação é observado quando duas ou mais partículas se 

aproximam o suficiente para que a interferência dos campos evanescentes ocorra, 

mas sem se fundirem. Observa-se então, o surgimento da banda de 650 nm. Esse 

tipo de comportamento é observado quando a camada de passivação é suficiente 

para evitar a fusão, mas ineficiente no impedimento da aproximação. 

 

Como a teoria de Mie explica adequadamente o desvio da banda de extinção para o 

vermelho com o aumento do tamanho das partículas, bem como o surgimento de 

duas bandas de absorção do plasma em elipsóides, para explicar a diferença 

observada nas intensidades relativas destas duas bandas Fornasiero e Grieser [59] 

fizeram uso da teoria excitônica, resolvendo o problema para agregados de 

partículas e utilizando mecanismos de acoplamento de dipolos. 

 

Acredita-se que os grandes sinais SERS venham dos chamados pontos quentes que 

são ressonâncias plasmônicas de superfície espacialmente localizadas onde o 

campo elétrico do laser pode obter grande intensificação local. Os pontos quentes 

estão, em muitos casos, relacionados à interação com duas partículas (dímeros) em 

sistemas coloidais, mas há muitos modelos teóricos que acreditam que podem ser 

também produzidos por excitações coletivas, com relação indireta com a topologia 

das nanoestruturas metálicas. Acredita-se também que os pontos quentes são 

responsáveis pela sensitividade de uma única molécula de SERS [60], e utilizando-

se suas propriedades físicas podem ser aplicadas em SERS e em espectroscopia de 

uma única molécula. A literatura reporta que os pontos quentes podem ser 

localizados espacialmente dentro de uma fração do comprimento de onda do laser. 

Esta propriedade é interessante por algumas razões como poder dizer algo sobre a 

natureza da localização da ressonância plasmônica que pode ser importante para 

estudo do próprio fenômeno plasmônico [61-63]; poder explicar a existência de alta 

intensificação do campo eletromagnético (~1012 – 1015) que é necessário para 

explicar o fenômeno de SERS de uma única molécula; e, além disso, poder 

demarcar os limites de resolução espacial (sub-comprimentos de onda) no fenômeno 

SERS como ferramenta alternativa para microscopia com alta especificidade 
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química. A literatura reporta a possibilidade do confinamento de pontos quentes (“hot 

spots”) em comprimentos de onda menores que λ (sub-comprimentos de onda) e 

resolução espacial dentro de distâncias menores que λ [64]. Estas técnicas podem 

ser utilizadas para aprofundamento de novos conhecimentos a respeito das causas 

da intensificação do campo magnético por plasma e pode ser aplicada em Física 

[65], Química [66], Físico-Química [67] e Biologia [60,68]. 

 

Estudos recentes combinam a microscopia óptica de varredura de campo próximo 

(SNOM), determinação de morfologia de estruturas por microscopia de força 

atômica, microscopia de varredura e de transmissão, e a teoria eletromagnética em 

meios randômicos (não contínuos) nanoestruturados [69-70]. Otto reporta em um de 

seus trabalhos [70] que a SNOM poderá ser utilizada para monitorar a intensidade 

do campo próximo em uma altura de aproximadamente 10 nm acima de um filme de 

ouro sobre vidro com um fator de preenchimento “p” que é aproximadamente igual 

ao fator crítico “pc” no limiar da percolação. Sítios de junções quentes (“hot 

junctions”) ainda não podem ser monitorados por SNOM porque pontas e fibras são 

grandes em relação à dimensão dos “hot spots” nos sítios de junções. Sendo assim, 

haverá flutuações consideráveis que mascararão certos resultados. A SNOM tem 

uma resolução espacial próxima ao diâmetro da ponta da fibra (100 nm). A 

intensidade das flutuações teóricas está entre zero e aproximadamente 3.104. A 

estreita intensidade máxima é denominada de pontos quentes. Otto ainda reporta 

que os espectros teórico e experimental de campo próximo podem mostrar que a 

intensificação de campo próximo em um dado sítio pode variar muito com pequenas 

variações do comprimento de onda (entre 700 e 770 nm ou equivalente em número 

de onda a 1298 cm-1). Esta faixa é pequena se comparada à meia largura que é de 

aproximadamente 3000 cm-1 da ressonância dipolar de desagregados de colóides de 

prata e bem pequenos em relação à meia largura da banda de absorção dos filmes 

de ilhas de prata. No entanto em metais não contínuos, nesta faixa de 1298 cm-1, as 

intensidades de campo próximo são desdobradas em várias bandas de largura da 

ordem de aproximadamente 300 cm-1 e em sítios separados de 50 nm, sendo que a 

última diferença reflete a resolução espacial da técnica SNOM. 

 

Verifica-se que as estruturas metálicas com dimensões nanométricas geram pontos 

quentes que são utilizados em estudos de efeito SERS e especialmente em SERS 
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de uma única molécula, sendo possível a utilização destas estruturas na tecnologia 

de obtenção de sensores. Alguns trabalhos mostram que a organização da 

distribuição de estruturas unidimensionais, bidimensionais ou tridimensionais 

metálicas são importantes na qualidade da intensificação do sinal. Sendo assim, 

podem-se utilizar sistemas auto-organizados para a obtenção de estruturas 

metálicas ou semicondutoras para estudo de SERS e de pontos quentes. Neste 

trabalho foram obtidas estruturas auto-organizadas de Au a partir de esferas de 

poliestireno e estruturas nano e microporosas de silício (estruturas de silício poroso). 

Além disso, podem ser utilizadas moléculas específicas como sondas para o estudo 

do efeito SERS e plasmas de superfície nestas estruturas metálicas e 

semicondutoras. As moléculas utilizadas neste trabalho foram o cristal violeta e a 

molécula de azul de metileno.  

 

2.2 Os sistemas auto-organizados 

Os sistemas auto-organizados têm sido utilizados com freqüência pela comunidade 

científica, pois são excelentes alternativas para a obtenção de nanomateriais 

aplicados à nanotecnologia. Por serem de baixo custo e de fácil implementação 

despertam ainda mais os interesses da comunidade científica. Os materiais obtidos 

através de técnicas de auto-organização são aplicados em diversos setores de 

pesquisa como na Engenharia de Materiais, na Engenharia Eletrônica, em especial 

na Microeletrônica e na Nanoeletrônica, e na Bioengenharia [71]. 

           

Sistemas auto-organizados de escala nanométrica datam do início da vida, mas 

somente nos últimos tempos tornou-se possível a arte de manipulação desta escala. 

A auto-organização de partículas pode ocorrer de duas maneiras distintas. Numa 

delas, os pedaços do sistema são formados separadamente e depois se juntam, e 

na outra, a síntese e a auto-organização ocorrem simultaneamente [72]. Os sistemas 

auto-organizados podem ser obtidos através de dispersões nas fases sólida, líquida 

ou gasosa, do emprego de deposição química ou física, além da integração de 

blocos formados através de reações químicas ou compactação física [73].  

           

Para a formação dos sistemas auto-organizados é muito importante controlar as 

interfaces e a distribuição dos componentes nanométricos. As forças que originam a 

organização hierárquica durante o processo de organização são as interações 



 

 23 

moleculares, como por exemplo, as componentes hidrofílica e hidrofóbica, as forças 

de Van der Walls e de Coulomb, e as ligações de hidrogênio. Estas componentes 

forçam os nanocomponentes a se unirem ou se separarem em localizações bem 

específicas. As forças capilares e as tensões superficiais são também importantes 

precursoras da formação das estruturas auto-organizadas. Os sistemas auto-

organizados podem ser obtidos de diversas maneiras, podendo-se obter 

monocamadas e multicamadas de sistemas auto-organizados de partículas.  

           

A auto-organização de nanocomponentes pode ser realizada utilizando-se 

precursores nas fases sólida, líquida e gasosa; empregando-se deposições química 

ou física, reatividade química e compactação física para a obtenção de estruturas 

integradas dentro da estrutura final obtida. A maneira geralmente utilizada para se 

obter sistemas auto-organizados é o processo sol-gel, utilizando-se moldes [74]. 

Uma maneira de utilizar esta técnica é depositando-se esferas de certo polímero e 

depois infiltrando materiais poliméricos, cerâmicos ou metálicos nos interstícios das 

estruturas. Estes compostos combinam as melhores propriedades dos óxidos e 

polímeros e podem ser aplicados em lentes de contato, guias de onda, dispositivos 

de memória, filtros químicos, biosensores e no preenchimento dental [75]. Em alguns 

casos os surfactantes são utilizados para proporcionar diferentes condições de 

reação para a produção dos cristais [60]. 

           

Sistemas auto-organizados em monocamadas podem ser obtidos a partir de 

diferentes tipos de moléculas em diferentes substratos. Um exemplo é a auto-

organização de moléculas S-H (thiol) numa superfície de ouro (Au). Estas 

monocamadas moleculares podem ser quimicamente funcionalizadas através de 

reações promovidas após a auto-organização [76]. 

           

Mesoestruturas também são formadas a partir de processos de auto-organização. 

Estas estruturas apresentam dimensões que vão de poucos nanômetros a dezenas 

de nanômetros. Geralmente os compósitos mesoestruturados são obtidos por 

sistemas compostos por polímeros e cerâmicas, através da formação de moldes a 

partir de um processo sol-gel. Numa estrutura pré-estabelecida pode-se infiltrar 

materiais inorgânicos ou poliméricos. As moléculas orgânicas arranjam-se em 

estruturas ordenadas por meio da interação das forças intermoleculares (Van der 
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Waals, componentes hidrofílica e hidrofóbica, etc). Ao mesmo tempo as partículas 

de óxido que são atraídas por partes específicas do material orgânico se arranjam 

nas redondezas. As razões e composições dos materiais orgânicos e inorgânicos 

podem ser variados para a formação de estruturas específicas [77].  

           

Os surfactantes, compostos orgânicos que apresentam porções hidrofóbicas e 

hidrofílicas, têm sido utilizados para a formação de arranjos ordenados de 

mesofases orgânicas (esferas orgânicas) cuja matriz é preenchida por sílica 

polimerizada [78]. Blocos copoliméricos também estão sendo utilizados na obtenção 

de estruturas auto-organizadas [79]. A concentração dos componentes e a natureza 

específica em que os polímeros se atraem e repelem, determinam a geometria da 

estrutura enquanto que o peso molecular do polímero define o tamanho da estrutura. 

Uma estrutura formada por mesoporos é aquela que apresenta poros com tamanhos 

de 3 nanômetros a dezenas de nanômetros. Estruturas com poros menores que 3 

nanômetros são chamadas de estruturas nanoporosas. As estruturas mesoporosas 

apresentam grande área superficial relativa ao volume. Sendo assim, as estruturas 

mesoporosas podem ser excelentes catalisadores, e ainda, há a possibilidade de se 

obter materiais para armazenamento de hidrogênio devido ao pequeno tamanho dos 

poros e pela possibilidade de controle do tamanho dos poros (reator de hidrogênio). 

Estas estruturas porosas podem ser aplicadas na fabricação de filtros de elevada 

seletividade e cristais fotônicos [80]. 

           

Os sistemas auto-organizados reportados neste trabalho são as estruturas de 

esferas de poliestireno funcionando como moldes de estruturas metálicas e as 

estruturas de silício poroso. 

 

2.2.1 As esferas de poliestireno e sua auto-organização. 

Os processos de auto-organização de esferas de poliestireno têm sido utilizados 

para a formação de estruturas periódicas e regulares bidimensionais e 

tridimensionais e baseia-se no princípio de auto-organização de partículas que 

envolvem forças hidrodinâmicas [81]. 

           

Uma das idéias para a formação de sistemas auto-organizados de poliestireno é 

utilizar uma suspensão de microesferas monodispersas que é aquecida para a 
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evaporação do solvente e deposição do soluto (microesferas monodispersas) sobre 

um determinado substrato. As esferas são depositadas de forma regular formando-

se estruturas auto-organizadas. Estas estruturas auto-organizadas podem gerar 

cristais fotônicos bidimensionais (monocamada de esferas) ou tridimensionais 

(multicamada de esferas). 

          

O que produz a organização hierárquica durante a auto-organização são as 

interações moleculares, incluindo as componentes hidrofílica e hidrofóbica, forças de 

Van der Walls, forças de Coulomb e as ligações de hidrogênio. As forças capilares e 

as tensões superficiais são as principais precursoras da formação das estruturas 

auto-organizadas [82]. 

           

Uma possível técnica de auto-organização de cristais coloidais reportada pela 

literatura baseia-se na utilização de substratos padronizados, ou seja, substratos que 

já apresentam os padrões do tipo de estrutura geométrica que se deseja obter com 

as esferas em dispersão [82].   

           

Os sistemas auto-organizados podem ser obtidos através da ação de forças 

gravitacionais, forças de convecção e forças eletro-hidrodinâmicas. Durante a 

formação destes sistemas há o aparecimento de defeitos na rede que podem ser 

deslocações, defeitos em linha, vacâncias, etc [83].  

           

A dimensão e geometria dos sistemas auto-organizados obtidos por suspensão 

podem ser variadas com o uso de dispersões compostas por dois tipos de esferas. 

Geralmente utilizam-se compostos mesoestruturados (sistema de polímeros e 

cerâmica) em um processo sol-gel. Estas suspensões compostas por mais de um 

tipo de esfera têm o objetivo de formar estruturas com poros de paredes cerâmicas 

[75] ou metálicas [84] através da eliminação das esferas poliméricas que servem 

como um tipo de mascaramento para a formação do sistema. As esferas poliméricas 

podem ser removidas através de processos químicos ou térmicos. Existem casos em 

que são utilizados dois tipos de esferas poliméricas de diferentes dimensões que se 

diferenciam em sua estabilidade relativa para a obtenção de poros por estruturas 

auto-organizadas [85]. 
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2.2.2 O silício poroso 

O silício poroso (PS) constitui uma classe de material que exibe diversas 

propriedades ópticas. Este material é relativamente fácil de fabricar, no entanto 

mecanicamente frágil e complexo [86]. A distribuição, tamanho e arranjo dos poros 

definem as características ópticas do cristal fotônico bidimensional. 

           

Filmes de PS não se constituem num material novo, pois sua obtenção já foi relatada 

na década de 50. Mas, a partir dos anos 90, nota-se um interesse marcante da 

comunidade científica em estudar as propriedades deste material, principalmente 

suas propriedades ópticas. 

           

A obtenção do filme de PS é feita através de um processo de anodização 

eletroquímica das lâminas de silício em uma solução eletrolítica de ácido fluorídrico 

(HF) concentrado, porém, o controle das suas características estruturais resulta 

complexo. Basicamente, a estrutura dos filmes de PS é controlada através da 

densidade de corrente de anodização, da concentração do eletrólito e da 

condutividade da lâmina de silício [86].  

           

Um número significativo de modificações tem sido introduzido no processo 

convencional da obtenção dos filmes de PS, com a finalidade de melhorar e 

controlar a qualidade e as propriedades desses filmes [87]. Por exemplo, Doant e 

seus colaboradores formaram camadas de PS assistidas por luz com a finalidade de 

provocar o deslocamento da banda de emissão pra uma faixa de energia que vai do 

vermelho ao azul. Theib e seus colaboradores [88] formaram estruturas de PS do 

tipo multicamadas, variando-se periodicamente a densidade de corrente de 

anodização.  

           

A atenção primária da comunidade científica foi concentrar seus esforços na 

possibilidade de aplicação deste material em dispositivos ópticos, como guias de 

onda, moduladores, detectores de luz e diodos emissores de luz [89]. 

           

Para a formação do PS pode-se utilizar lâminas tipo P e tipo N. Sabendo-se que a 

formação do PS necessita da existência de lacunas, o Si tipo P apresenta formação 

de PS em todas suas regiões. Quando se necessita formar poros em regiões bem 
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específicas, utilizamos o Si tipo N. A presença de lacunas permite a dissolução do 

silício no eletrólito. Sendo os elétrons as cargas majoritárias do Si tipo N, iluminando-

se as costas da lâmina com energia suficiente (energia acima do band gap), pares 

elétron-lacuna podem ser gerados por um processo de absorção de fótons. As 

lacunas geradas por energia luminosa são atraídas eletricamente para regiões de 

alto campo elétrico, causando a rápida dissolução nestas regiões. Inicialmente, o 

campo elétrico tenderá a concentrar-se nas descontinuidades da superfície da 

lâmina. Defeitos nas superfícies atuam como pontos iniciais para a formação dos 

poros. Definindo-se os defeitos na superfície, determinam-se onde os poros serão 

propagados. Para esta definição de defeitos, utiliza-se a corrosão por KOH, pois este 

reagente permite uma corrosão anisotrópica, dando um perfil piramidal na região 

onde os poros serão formados. 

 

2.3 O silício, o silício poroso e suas diversas possibilidades de aplicações 

O silício poroso (PS) apresenta diversas aplicações tanto em sistemas ópticos como 

em sensores porque apresenta diversas propriedades ópticas (moduláveis) e uma 

enorme área específica da ordem de 600m2/cm3 [90]. O silício em si apresenta uma 

grande vantagem, pois apresenta uma grande importância na indústria de 

semicondutores e, portanto é muito importante na fabricação de computadores e 

dispositivos microeletrônicos diversos. Devido às propriedades ópticas moduláveis 

do silício poroso, seu uso seria interessante para a obtenção de circuitos híbridos 

eletrônicos e ópticos na tecnologia do silício. 

 

Para a indústria da eletrônica, o silício representa o mesmo papel que o ferro para a 

indústria mecânica. Suas propriedades mecânicas e eletrônicas são as ideais para 

aplicação em dispositivos, é barato e abundante na natureza e pode ser 

manufaturado de diversas maneiras (fisicamente ou eletroquimicamente). A 

tecnologia para seu uso nos dispositivos eletrônicos é altamente desenvolvida e 

acumula décadas de experiência. Por outro lado, a fotônica tem um extraordinário 

potencial de utilização na eletrônica, mais especificamente na transmissão de dados 

em altas taxas. Portanto, é altamente desejável integrar ambas as tecnologias. E a 

melhor forma de alcançar este objetivo é fabricar um laser que use o silício como 

meio. O problema é que a capacidade de emissão de fótons do silício é tão baixa 
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que faz dele um dos materiais menos indicados para este fim. É neste cenário que 

entra a importância do efeito Raman. 

 

2.3.1 O silício e os efeitos Raman Espontâneo e Raman Estimulado 

Chandrasekhara Venkata Raman (C. V. Raman) foi um cientista indiano nascido em 

1888 na cidade de Trichi, no Sul da Índia. Em 1902, com apenas 14 anos, graduou-

se em primeiro lugar no curso de Física. Concluiu o mestrado em 1907 e, quinze 

anos depois, publicou o trabalho “Difração molecular da luz”, o primeiro de uma série 

que o levou, em 1928, a descobrir um interessante efeito espalhamento da luz ao 

atravessar materiais transparentes que tomou seu nome (“Efeito Raman”) e lhe 

valeu o Premio Nobel de Física em 1930. 

 

Como anteriormente descrito, o espalhamento Raman é um processo inelástico 

onde a luz incidente interage com a as moléculas ou a rede do cristal, perdendo 

energia neste processo sendo assim detectado um feixe de luz com energia menor 

(ou maior) que a luz incidente, para um processo Stokes (ou anti-Stokes). A energia 

perdida pela luz durante este processo origina a criação de fônons correspondente 

aos modos normais de vibração das moléculas ou rede do cristal. Este processo foi 

descrito anteriormente como um fenômeno clássico associado à oscilação de um 

dipolo induzido na molécula ou rede cristalina representado pelo vetor de 

polarização induzido. No entanto, este modelamento apresenta severas restrições 

principalmente em eventos ressonantes e de intensificação. Nesse sentido, o 

modelamento quântico resulta mais adequado nestes casos. 

 

O efeito Raman pode ser descrito utilizando-se os níveis quânticos de energia dos 

estados eletrônicos associados aos modos vibracionais da molécula como mostra a 

Figura 2.1. Na Figura 2.1, E0 corresponde ao nível eletrônico associado ao estado 

fundamental do modo vibracional da molécula e E1 corresponde ao nível eletrônico 

associado ao modo vibracional excitado da molécula. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 2.1 Transferência de energia entre fóton e molécula. (a) Processo Stokes e 

(b) Processo anti-Stokes. 

                             

Considerando-se uma molécula no nível eletrônico fundamental (0) com energia E0 

correspondente ao seu estado fundamental do modo vibracional, esta pode sofrer 

interação de um fóton incidente com energia EV-E0, passando, desta forma, para um 

estado virtual (V) (intermediário) de energia EV que não necessita ser o estado 

estacionário da molécula, e decai em seguida para um estado eletrônico excitado (1) 

com energia E1, tendo-se um fóton espalhado com energia EV-E1. Este processo 

onde o fóton espalhado apresenta energia (EV-E1) menor que o fóton incidente é 

chamado de espalhamento Stokes (Figura 2.1(a)). No espalhamento anti-Stokes, um 

fóton com energia EV ’ - E1 incide na molécula que se apresenta no nível eletrônico 

excitado (1) com energia E1 associada ao seu modo vibracional. Com esta energia 

incidente (EV ’ - E1), a molécula eleva-se a um nível eletrônico virtual (V’) com energia 

EV’, e decai em seguida para o nível eletrônico fundamental (0) de energia E0, 

resultando um fóton espalhado com energia EV ’ + E1. Neste caso, o fóton espalhado 

apresenta energia (EV’+E1) maior que o fóton incidente (Figura 2.1(b)). Estes 

espalhamentos Stokes e anti-Stokes descrevem o espalhamento Raman 

espontâneo. É importante mencionar que se Ev corresponde ao um nível eletrônico 

da molécula, o espalhamento denomina-se Raman ressonante que normalmente é 

varias ordens de grandeza maior que o espalhamento Raman simples. 

 

A intensidade da luz espalhada depende da existência dos níveis Ei excitados 

vibracionalmente e que por conseqüência depende dos vários modos vibracionais da 
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molécula ou rede de cristal. No caso do silício, existem vários modos vibracionais 

sendo o mais importante o modo óptico longitudinal que espectralmente está situado 

em 520 cm-1. Para este modo, a eficiência de espalhamento Raman espontâneo é 

determinada através de seguinte expressão [91]:   
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representam os três estados degenerados do modo vibracional óptico 
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Os vetores êi e êS representam respectivamente a polarização e o espalhamento da 

radiação incidente. É evidente que S tem uma forte dependência em relação à 

geometria de espalhamento e à orientação cristalográfica da amostra. O parâmetro 

A tem as mesmas dimensões da eficiência de espalhamento S (cm-1.sr-1), mas não 

apresenta dependência angular e assim pode ser utilizada totalmente para 

caracterizar a intensificação Raman. O valor de A para o silício, avaliado 

experimentalmente segundo reportado pela literatura, foi da ordem de 3,05.10-8 cm-

1sr-1 [92]. 

 

O espalhamento Raman estimulado é um efeito não linear que pode limitar a 

performance de sistemas de comunicações ópticas. Porém este mesmo efeito pode 

ser aplicado para a amplificação do sinal óptico no meio. Ao incidir luz através de um 

material sempre acontece o efeito Raman, porém em níveis muito baixos. Aplicando-

se uma densidade de potência relativamente alta em um meio por uma longa 

distância estes efeitos podem ser mais facilmente observados. Se a interação 

ocorrer espontaneamente, a luz emitida é incoerente e segue para direções 

aleatórias. Na presença de uma densidade de potência alta, ou seja, um campo 

intenso, as emissões são coerentes levando-se à possibilidade de amplificação de 

um sinal que passa por uma fibra, por exemplo. Uma vez que o campo estimulado 

aparecer, ele irá crescer exponencialmente até a estimulação de ganho da fonte ser 
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saturada. Assim ele pode transferir energia do comprimento de onda do bombeio 

para incrementar mais fótons nos outros comprimentos de onda maiores.  

 

Para o Raman estimulado, um feixe de luz de energia Ev- E0 excita elétrons do nível 

E0 para o nível Ev. Se a concentração de elétrons no nível Ev é maior que no nível 

E0, então teremos um estado com inversão de população que junto a outro feixe 

incidente com energia igual a Ev – E1 promoverá a geração de outros fótons com 

esta energia devido à recombinação Ev → E1, amplificando desta forma a 

intensidade do feixe de energia Ev – E1 devido ao efeito de Raman estimulado 

(Figura 2.2). 

 
Figura 2.2 Transferência de energia entre fóton e molécula. Processo de 

espalhamento Raman estimulado. 

 

O coeficiente de Raman Estimulado para o silício pode ser obtido a partir de um 

cálculo baseado na eficiência de espalhamento espontâneo e sua largura de linha. A 

relação entre o coeficiente de Raman Estimulado (γ ) e o coeficiente de Raman 

Espontâneo (S) é dada por [93]: 
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sendo  
I

gS=γ  o ganho Stokes estimulado por unidade de intensidade bombeada, 

Sω  é a freqüência angular da emissão Stokes, nS é o índice de refração no 

comprimento de onda Stokes (dado por 3,56), N0 o fator de Bose (desprezível a 

temperatura de 77K), Γ é largura a meia altura do máximo da banda Stokes 

espontânea que é dada em unidades de freqüência angular e S é a eficiência do 
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espalhamento espontâneo e é dependente da orientação cristalográfica. O ganho 

estimulado (γ ) é obtido da potência incidente multiplicada pela intensidade relativa 

do Stokes. Chandrasekharan [94] mostrou que o espalhamento Raman é 

maximizado para cristais cúbicos ao longo da direção [111]. Para um cristal bem 

orientado, tem-se S=0,83A(Si, 1,06 µm), com incidência de luz não polarizada no 

plano da polarização da radiação Stokes e considerando-se Γ = 0,8 cm-1 a 77K, 

Ralston obteve γ =0,19 cm/MW. Este resultado equivale a quase uma ordem de 

grandeza maior que o coeficiente de ganho calculado para Li6NbO3 por Johnston e 

seus colaboradores [95]. No entanto, resultados experimentais reportados em [91] 

mostraram que o valor calculado de γ resultou sendo mais elevado que ao 

determinado experimentalmente. Esta discrepância de valores foi atribuída à 

participação de outros efeitos não lineares relacionados à absorção de dois fótons 

que naturalmente promovem o crescimento de elétrons livres na banda de condução 

do silício. Estes elétrons livres absorvem a luz originada no Raman estimulado 

promovendo um decrescimento da sua intensidade. Outro efeito que potencialmente 

pode provocar este decrescimento de Istokes está relacionado ao efeito de 

espalhamento Brillouin estimulado principalmente quando a intensidade do feixe de 

bombeamento é elevada [96]. Quando tratamos do espalhamento Raman, a 

mudança de direção dos fótons varia de acordo com as moléculas da substância 

atravessada pelo feixe de luz e sua intensidade é proporcional ao número de 

moléculas no caminho do raio luminoso (o que permite que o efeito Raman seja 

usado para efetuar análises qualitativas e quantitativas de substâncias). Ou seja, 

cada material tem uma diferente capacidade de gerar o efeito Raman quando 

atravessado por um feixe de luz (Figura 2.3). 

 

Figura 2.3 Capacidades de diferentes materiais para gerar Efeito Raman. 
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Embora sendo uma das substâncias menos indicadas para gerar um feixe de raio 

laser comum, o silício é uma das mais apropriadas para produzir Raman estimulado 

podendo ser aplicado na fabricação de um Laser de Raman estimulado. O ganho de 

um dispositivo Laser de Raman estimulado depende diretamente da eficiência de 

espalhamento Raman espontâneo (como descrito acima) que no caso do silício é 

elevado como mostra a Figura 2.3. O efeito Raman se manifesta nele com uma 

potência dez mil vezes maior que na fibra óptica. Isso permite que o efeito de Raman 

estimulado seja extremamente amplificado em percursos da ordem de centímetros 

no interior do silício, uma amplificação que exigiria quilômetros de percurso em 

filetes de fibra óptica. Essa amplificação denomina-se espalhamento Raman 

estimulado (ou “Stimulated Raman Scattering”, ou ainda SMS). Assim, se injetarmos 

um feixe luminoso em um filete de silício, este feixe funcionará como “bomba de 

energia”, ou fonte de energia luminosa (fótons) que, devido ao espalhamento 

provocado pelo efeito Raman, será altamente amplificada. O resultado será 

semelhante ao exibido na Figura 2.4, onde o efeito de espalhamento de Raman 

estimulado provoca significativa amplificação do feixe de luz incidente. Combinando-

se a amplificação obtida através do espalhamento de Raman estimulado, resultar-

se-á em uma amplificação da luz que junto a uma cavidade ressonante resultarão 

em um dispositivo laser de silício. A cavidade ressoante estará constituída de dois 

espelhos semitransparentes de tal forma a permitir a passagem e reflexão do feixe 

incidente e gerado for efeito Raman. O dispositivo teoricamente capaz de gerar este 

raio laser de silício seria semelhante ao mostrado na Figura 2.5. 

 

Figura 2.4 Geração de Raman estimulada (SRS). 
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Figura 2.5 Geração de raio laser por SRS. 

 

Neste sentido, o raio laser que emerge através do espelho semitransparente é o 

resultado da imensa amplificação que o feixe de luz sofre ao ser refletido 

sucessivamente de um espelho a outro. Os feixes refletidos vão se somando aos 

novos feixes gerados pelo efeito Raman estimulado. Se a amplificação da energia 

luminosa não atingir o nível necessário para transpor o espelho semitransparente, 

não haverá formação de feixe laser. Nesse caso, como a energia amplificada é 

proporcional à energia “bombeada” para o interior do meio, para chegar ao nível 

necessário para gerar o laser, basta aumentar a potência do feixe incidente, ou seja, 

“bombear” mais energia. No caso do silício, o ganho Laser começa a satura-se à 

medida que a intensidade de bombeamento cresce devido a um efeito não linear que 

promove transições inter-banda por absorção de dois fótons. A Figura 2.6 mostra a 

variação da energia amplificada pelo efeito Raman no interior de um filete de silício 

em função da energia fornecida pelo raio incidente.  

 



 

 35 

 

Figura 2.6 Curva que mostra o Limite imposto pelo fenômeno “absorção de dois 

fótons”. 

 

O esperado seria que esta variação fosse expressa pela linha branca na qual a 

energia amplificada aumenta proporcionalmente com a energia fornecida, ou seja, 

quanto maior a potência do feixe incidente, maior a potência da energia amplificada. 

Se fosse assim, ela atingiria facilmente o nível necessário para gerar um raio laser, 

mostrado pela linha pontilhada superior. Infelizmente não era isso que ocorria na 

prática. Ao invés disso, o crescimento da amplificação de Raman seguia a tendência 

exibida pela linha amarela: crescia proporcionalmente à energia fornecida apenas no 

início. Depois, o aumento se tornava cada vez menor, até um ponto onde a linha se 

tornava horizontal, atingindo um limite acima do qual, por mais que se aumentasse a 

energia fornecida, não havia aumento da amplificação de Raman. E como esse 

limiar se situava muito abaixo do nível de energia necessário para gerar um raio 

laser, não se conseguia produzir o tão desejado laser de silício. Este comportamento 

como descrito anteriormente acontecia devido ao efeito de absorção de dois fótons 

gerando portadores livres em excesso que comprometem a eficiência do Raman 

estimulado, promovendo-se a absorção de fótons por estes portadores.  

 

Depois de identificado o problema a solução ficou fácil. Se o que absorve os fótons 

são os elétrons liberados no meio, para impedir a absorção de fótons basta remover 

os elétrons. Para remover os elétrons os pesquisadores adotaram uma técnica 

bastante simples: estenderam de cada lado do filete de silício, duas canaletas 
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preenchidas com silício ao qual se adicionaram impurezas que tornaram o silício de 

uma delas do tipo “N” (onde “sobram” elétrons) e da outra do tipo “P” (onde sobram 

“lacunas” receptoras de elétrons). Em seguida, conectaram essas canaletas a uma 

fonte de alimentação elétrica de corrente contínua de tal modo que o pólo negativo 

fosse ligado à canaleta de silício tipo “P” e o positivo à canaleta de silício tipo “N” 

(polarização reversa). O resultado é o exibido esquematicamente na Figura 2.7: os 

elétrons livres são removidos do filete de silício porque são atraídos para a canaleta  

ligada ao pólo positivo da fonte [97].  

 

Figura 2.7 Processo de remoção de elétrons livres. 

 

Sendo assim, os lasers de silício poderão ter diversas aplicações. Evidentemente as 

primeiras aplicações práticas visarão substituir os caros e delicados dispositivos 

ópticos utilizados atualmente na transmissão de dados. Em seu lugar serão usados 

componentes de fins similares empregando a fotônica do silício. O que já bastaria 

para justificar as pesquisas. E a razão é simples: usar silício como meio óptico 

permite integrar, nos mesmos circuitos eletrônicos, fabricados com a mesma 

tecnologia de fabricação, dispositivos ópticos e semicondutores comuns.  Diversificar 

a tecnologia é algo também bastante importante, e a idéia de se utilizar as estruturas 

de silício poroso para amplificar o sinal Raman é interessante, pois o processo de 

obtenção do silício poroso é bastante simples e barato. Nas estruturas metálicas, o 

efeito Raman já é bem estudado, mas tem sido estudado em outros materiais como 

em semicondutores e pode-se também procurar estudar em algumas estruturas 

isolantes como, por exemplo, o óxido de alumínio poroso (alumina porosa). 
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O dispositivo Laser baseado no Raman estimulado em silício depende diretamente 

da seção transversal de espalhamento de Raman espontâneo. Neste sentido, no 

presente trabalho foram desenvolvidas nanoestruturas de silício que intensificam a 

secção transversal de espalhamento em até duas ordens de grandeza em relação a 

substratos normais de silício.  
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CAPÍTULO III 

 

3. OBJETIVOS 

 

O objetivo principal do presente trabalho é a obtenção de nanoestruturas metálicas e 

de silício para a intensificação de campo próximo denominada de pontos quentes 

(“hot spots”). Os pontos quentes são efeitos eletromagnéticos de fundamental 

importância nas possíveis aplicações das nanoestruturas metálicas em sensores de 

elevada sensibilidade, podendo detectar apenas uma única molécula. A 

intensificação de campo próximo em semicondutores, principalmente no silício, 

poderá servir para aperfeiçoar efeitos de emissão de Raman estimulado em 

dispositivos de emissão laser em silício. Para tal fim foram utilizados processos de 

fabricação de sistemas auto-organizados metálicos de Au e formação de estruturas 

porosas de silício (silício poroso). 

 

A partir da obtenção de estruturas auto-organizadas de ouro e da absorção de 

moléculas de prova (sondas) na superfície destas estruturas, foi possível avaliar o 

efeito de intensificação de campo próximo através da monitoração do efeito SERS.  

 

Adicionalmente, a partir da tecnologia de silício poroso, foram obtidas estruturas 

nanoporosas e microporosas de silício para serem utilizadas em nanoestruturas 

geradoras de pontos quentes. A contribuição relevante da intensificação de campo 

próximo em silício deve-se à totalidade de nanoestruturas geradoras de campo 

próximo intenso terem sido obtidas até hoje em materiais metálicos, e 

adicionalmente, este efeito no silício permitirá a fabricação de dispositivos de 

emissão laser de silício, sendo que a emissão laser em silício é baseada na 

amplificação do sinal através da emissão de Raman estimulado do silício. 

Similarmente às estruturas metálicas, moléculas de prova foram adsorvidas nas 

estruturas de silício para monitorar o efeito SERS destas estruturas. É importante 

mencionar que este fenômeno ainda não havia sido reportado pela literatura, pois só 

havia sido reportado o efeito SERS em estruturas metálicas. 

 

Sendo assim, os objetivos alcançados geraram publicações em revistas indexadas. 

Os resultados obtidos a respeito do efeito de intensificação de campo próximo em 
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estruturas organizadas de ouro (Au) com moléculas de cristal violeta adsorvidas 

foram publicados em um artigo intitulado “Regular ordered gold metallic array and 

Raman scattering intensification” na revista “Physica Status Solidi A” [Phys. Stat. Sol. 

(a) 204, no 4, 973-978 (2007)], o que mostrou a relevância e a contribuição científica 

destes resultados. Adicionalmente, quanto aos resultados obtidos a respeito do 

efeito SERS no silício, não reportado anteriormente pela literatura, o artigo intitulado 

“Surface enhancement Raman scattering and photoluminescence intensification of 

methylene blue adsorbed on the silicon surface” foi aceito para publicação na revista 

“Brazilian Journal of Physics”, sendo que a data de publicação está no aguardo e 

não foi comunicada até o momento. 
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CAPÍTULO IV 

 

4. JUSTIFICATIVAS 

 

A nanotecnologia é uma área de grande interesse da comunidade científica atual e 

apresenta-se como uma das áreas mais promissoras ao desenvolvimento da ciência 

e da tecnologia. O estudo de novos materiais na área de microeletrônica para 

aplicação em sensoriamento e aplicações em dispositivos ópticos é de grande 

interesse para o desenvolvimento tecnológico e o conhecimento e desenvolvimento 

de determinadas técnicas. 

 

Dentro do campo da nanotecnologia aplicada à fabricação de dispositivos da 

tecnologia de silício, existem diversos processos envolvidos na fabricação de 

nanoestruturas, mas muitos deles são muito custosos e exigem alta infraestrutura. A 

utilização de sistemas auto-organizados e processos eletroquímicos para a 

fabricação de nanoestruturas podem resolver o problema de alta resolução e ainda 

são processos que não exigem grande infraestrutura e são relativamente simples de 

serem realizados.  

 

           Fabricar nanostruturas em silício é de grande interesse para a ciência e a tecnologia 

porque existe a grande possibilidade da integração de diversos tipos de dispositivos, 

sendo possível fabricarem sistemas híbridos para diversas aplicações tecnológicas. 

A possibilidade da alta densidade de integração óptica com dispositivos de 

dimensões nanométricas leva a comunidade científica a desenvolver diversas 

pesquisas para estudo de dispositivos ópticos. Por exemplo, os dispositivos lasers 

têm diversas aplicações na indústria e na ciência, principalmente na área de 

comunicações e processamento de sinais. 

 

A tecnologia de silício e, em especial, a tecnologia de silício poroso, é uma 

tecnologia muito promissora para a fabricação de dispositivos lasers já que com o 

material semicondutor, devido sua propriedade de espalhamento Raman, é possível 

ter a geração de um Raman estimulado para ser utilizado num laser de silício. A 

partir de estruturas de silício poroso e de estruturas metálicas organizadas obtidas 

por moldes de esferas de poliestireno pode-se atribuir certas características às 
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superfícies do material como o espalhamento Raman na superfície a ser utilizado 

para sensores moleculares. Os efeitos SERS e pontos quentes (“hot spots”) são 

importantes porque juntos possibilitam a obtenção de SERS de uma única molécula, 

sendo que esta característica pode ser utilizada para a obtenção de sensores de 

moléculas ou átomos.  

 

Sendo assim, o desenvolvimento e estudos de novos materiais, especialmente 

aqueles com propriedades moduláveis é uma área de pesquisa que vem 

recentemente crescendo intensamente e a caracterização de sistemas por SERS 

ganha relevância ao permitir estudo das interações ópticas e químicas dos diversos 

materiais.  

 

Desde a construção do primeiro feixe laser, em 1960 - construído a partir de um rubi 

- os cientistas conseguiram construir lasers de inúmeros materiais, do neon até a 

safira. O silício, entretanto, nunca foi considerado um candidato viável, já que sua 

estrutura apresenta uma banda proibida indireta sendo um fator limitante para fazer 

com que esse elemento semicondutor emita luz. Mas alterando-se e modulando-se a 

estrutura original do silício a partir de processos físicos como, por exemplo, 

implantação iônica de hidrogênio (H+); e a partir de processos eletroquímicos como, 

por exemplo, utilizando anodização eletroquímica do silício para a produção do 

silício poroso, é possível alterar as propriedades do silício a fim de abrir ainda mais o 

leque de aplicações ópticas deste material.  

 

Então, um material com as propriedades eletrônicas do silício e as propriedades 

ópticas de um laser deverá ter inúmeras aplicações, tanto na indústria eletrônica 

quanto na de telecomunicações, ajudando na construção de computadores mais 

potentes e redes de fibras ópticas mais rápidas. 
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CAPÍTULO V 

 

5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

Os procedimentos para a obtenção das estruturas de silício poroso (PS), das 

estruturas de esferas de poliestireno auto-organizadas (EP) e das estruturas 

metálicas organizadas (EMO) são apresentados detalhadamente neste capítulo, 

juntamente com os procedimentos de caracterização óptica e morfológica das 

estruturas obtidas. 

 

5.1 Obtenção de estruturas de silício poroso (PS) 

O processo de obtenção de silício poroso (PS) que foi utilizado consiste na 

anodização de lâminas de silício do tipo P com resistividade de 10-20 Ω.cm. 

 

Para a formação do silício poroso, primeiramente as lâminas de silício foram limpas 

utilizando-se a limpeza convencional da microeletrônica (limpeza completa) que 

segue o seguinte roteiro: 

• 15 minutos em H2SO4:H2O2 (3:1) a 105°C; 

• 10 minutos em água deionizada; 

• 5 minutos em cascatinha 

• 15 minutos em H2O:NH4OH:H2O2 (5:1:1) a 75°C; 

• 10 minutos em água deionizada; 

• 5 minutos em cascatinha 

 

Em seguida, as lâminas foram metalizadas nas costas utilizando-se a técnica de 

vaporização por filamento incandescente em vácuo a 4x10-6 Torr. A pureza do 

alumínio depositado é de 99,999% e a espessura depositada é de aproximadamente 

500 nm. Após o processo de metalização, as lâminas foram submetidas a um 

processo de recozimento térmico a 450°C em ambiente de Nitrogênio (N2) durante 

30 minutos, para promover a formação da liga alumínio-silício (Al-Si) e assim garantir 

um bom contato ôhmico. 

 

Após a realização do recozimento térmico, as lâminas foram submetidas a uma 

limpeza de desengorduramento utilizando-se tricloroetileno, acetona e isopropanol 
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ferventes, nesta ordem, por 10 minutos cada, com o propósito de remover resíduos 

superficiais e garantir a fabricação de filmes de PS de boa qualidade. 

 

Após a limpeza de desengordurameto as lâminas estão prontas para serem 

processadas a fim de obter as estruturas de silício poroso através do processo de 

anodização. Para a formação do silício poroso a lâmina de silício cristalino (c-Si) é 

colocada na célula eletrolítica de teflon contendo a solução eletrolítica de 

HF:solvente, cujo solvente pode ser etanol, metanol, dimetilformamida (DMF), água 

ou uma mistura de alguns destes componentes. O esquema da célula eletrolítica 

utilizada é mostrado na Figura 5.1. Em seguida, polariza-se anodicamente o c-Si em 

condição galvanostática. Para tal fim foi utilizada a fonte corrente contínua Keithley 

236 modulável na faixa entre 0-100mA (0-110V) controlada por um computador 

através do software “Labview”. Um fio ou placa de platina foi utilizado como contra-

eletrodo, sendo a lâmina de silício o eletrodo de trabalho. Durante o processo de 

anodização agitou-se o eletrólito utilizando-se um agitador mecânico de teflon com a 

finalidade de eliminar as bolhas de hidrogênio da interface Si/Solução eletrolítica. 

Este processo permite obter estruturas porosas mais homogêneas. Após a formação 

do filme de PS a amostra é enxaguada em água DI durante 10 minutos com a 

finalidade de eliminar resíduos de HF. O processo de secagem é realizado 

primeiramente com um tratamento em etanol durante 5 minutos com a finalidade de 

remover as moléculas de água do interior dos poros. Em seguida, é realizado um 

tratamento em pentano durante 5 minutos com a finalidade de remover os resíduos 

de etanol, evitando desta forma, mudanças abruptas da tensão superficial nos poros, 

o que promoveria a quebra do filme de PS. Finalmente, a amostra é seca utilizando-

se num jato suave de nitrogênio. Sendo assim, resumidamente, o pós-tratamento 

das amostras de PS é realizado através da seguinte seqüência 

a) 10 minutos na cascatinha com H2O 

b) 5 minutos em etanol 

c) 5 minutos em pentano 

d) Secagem com jato suave de nitrogênio 
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Figura 5.1 Esquema da célula eletrolítica utilizada para a formação do PS a partir do 

processo de anodização eletroquímica das lâminas de silício. 

 

Algumas estruturas de silício poroso foram obtidas utilizando-se lâminas de silício 

tipo P, que após passarem pelos processos de limpeza convencional da 

microeletrônica, metalização, recozimento térmico e limpeza de desengorduramento, 

e antes de serem anodizadas para a formação do silício poroso, passaram por um 

processo de implantação iônica de hidrogênio H+ na superfície. A dose utilizada no 

processo de implantação iônica foi de 1E16 H+/cm2 e a energia utilizada foi de 50 

KeV. Algumas lâminas foram recozidas termicamente após a implantação, para 

garantir o aprisionamento dos íons H+. Lâminas com íons H+ implantados foram 

utilizadas para a obtenção de silício poroso, sendo que algumas foram recozidas e 

outras não, após o processo de implantação iônica. O processo de secagem 

realizado após a obtenção das estruturas de silício poroso foi realizado da mesma 

forma que nas estruturas sem H+ implantado. 

 

5.2 Obtenção de estruturas metálicas organizadas (EMO) a partir de 

monocamadas de esferas de poliestireno 

Para a fabricação de estruturas metálicas organizadas foi utilizada uma 

monodispersão de esferas de poliestireno de concentração 0.22% em peso (wt%), 

cujas esferas apresentavam diâmetro de (660±3%) nm. Estas esferas de poliestireno 

serviram de molde para a fabricação de máscaras metálicas com padrões 

organizados. Então, para a deposição das esferas foram utilizados os seguintes 

parâmetros: 

Eletrodo Pt 

Eletrólito 

Silício 

- 

+ 

Contra-eletrodo 
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• Temperatura de deposição: 50oC 

• Concentração da monodispersão de esferas de poliestireno: 0.22% em peso 

(wt%) 

• Utilização de substratos de silício oxidados termicamente 

• Pré-tratamento da superfície com solução de KOH (1%) na proporção KOH + 

H2O (1:1) 

• Posicionamento do substrato na solução: posição vertical. 

 

Após a deposição das esferas (monocamada), foi depositada uma camada de ouro 

(Au) de aproximadamente 12nm de espessura através do processo de Sputtering 

(deposição física). Após a deposição do Au, foi realizado um tratamento térmico em 

um forno RTP (Recozimento Térmico Rápido) a 200oC para melhorar a aderência do 

metal no substrato (metal das regiões intersticiais das esferas). Depois do 

recozimento térmico, as esferas de poliestireno foram removidas quimicamente 

(dissolução química) utilizando-se clorofórmio em ultra-som durante 10 minutos. 

Com a remoção das esferas verificou-se que o padrão obtido nas estruturas auto-

organizadas de esferas foi transmitido ao filme de Au, tornando-se assim, uma 

máscara metálica com estrutura organizada.  

 

Estas estruturas organizadas obtidas no filme de ouro (Au) podem ser utilizadas para 

intensificação de sinal na superfície e também como máscaras em diversas 

aplicações como na obtenção de poros organizados na estrutura do silício e na 

obtenção de regiões organizadas de silício poroso (PS) através da anodização do 

silício nas regiões dos poros do filme de Au. 

 

O esquema das etapas do processo para a fabricação das máscaras metálicas é 

mostrado na Figura 5.2. 
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                             (a) 

(b) 

(c)                                                                (d) 

 

Figura 5.2 Esquema do processo de obtenção das máscaras metálicas (Au). Está 

representado: o substrato de silício (em cinza), o SiO2 (em verde), as esferas de 

poliestireno (em azul) e o Au (em amarelo). (a) indica a etapa de oxidação, (b) a 

etapa de deposição das esferas, (c) a etapa de deposição de metal e (d) a remoção 

das esferas.  

 

5.3 Adsorção de moléculas sobre as estruturas de silício poroso (PS) e sobre 

as estruturas metálicas organizadas (EMO) 

Foram adsorvidas moléculas de azul de metileno (MB) sobre as estruturas de silício 

poroso. As moléculas de azul de metileno foram adsorvidas na superfície do PS 

através de simples imersão e posterior enxágue em soluções de etanol, metanol e 

aquosa, e através de processos eletroquímicos de voltametria cíclica utilizando-se as 

mesmas soluções (etanólica, metanólica e aquosa).  As soluções apresentavam uma 

concentração de 10-3M de MB+. 

 

Nas estruturas metálicas (de Au) organizadas foram adsorvidas moléculas de violeta 

(CV) utilizando-se soluções aquosas da molécula. A adsorção foi realizada através 

de simples imersão em solução seguida de enxágüe com o mesmo solvente.  

 

Algumas estruturas ou medidas realizadas que não foram citadas e detalhadas nesta 

seção serão explicadas e/ou detalhadas juntamente com os resultados e discussão 

de resultados. 
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5.4. Caracterização das estruturas  

A etapa de caracterização das estruturas de silício poroso e estruturas metálicas 

organizadas compreende a caracterização morfológica e a caracterização óptica.  

 

A caracterização morfológica foi realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(SEM).  A obtenção de imagens por Microscopia Eletrônica de Varredura foi 

realizada no Laboratório de Sistemas Integráveis (LSI) e no Laboratório de 

Caracterização Tecnológica (LCT) da Escola Politécnica da USP. Os microscópios 

utilizados no LCT foram: a) microscópio eletrônico de varredura LEO, modelo Stereoscan 440 

com espectrômetro de dispersão de energia (EDS) com cristal de Ge (germânio) da Oxford, com 

software para microanálise, INCA, também da Oxford e; b) microscópio eletrônico de varredura FEI, 

modelo Quanta 600 FEG com espectrômetro de dispersão de energia (EDS) da Bruker, com software 

para microanálise, Sprit, também da Bruker. O MEV utilizado no LSI foi um microscópio modelo SEM 

515 da Philips. Para as análises de Microscopia Eletrônica foi utilizada a técnica de 

elétrons secundários.  

 

A caracterização óptica das estruturas foi realizada através de um Espectrômetro 

Raman (Renishaw) do Laboratório de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto 

de Química da USP. A caracterização óptica utilizando-se o equipamento Renishaw 

compreende medidas Raman e de Fotoluminescência (PL).  

 

Algumas medidas foram realizadas utilizando-se o microscópio Óptico Triocular 

modelo Optiphot da Nikon do LME. 
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CAPÍTULO VI 

 

6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo iremos apresentar os resultados obtidos do estudo de intensificação 

de campo próximo em nanoestruturas metálicas e de silício e discutiremos as 

conseqüências para possíveis aplicações em sensores e dispositivos de emissão 

laser. Serão apresentadas as caracterizações estruturais e propriedades ópticas das 

estruturas. Alguns detalhes a respeito da preparação das amostras também serão 

apresentados a fim de diferenciar melhor as características de cada uma das 

amostras. 

 

6.1 Nanoestruturas metálicas periódicas de Au para intensificação de campo 

próximo 

As estruturas metálicas de Au com distribuição periódica foram obtidas utilizando-se 

sistemas auto-organizados de esferas de poliestireno como molde. Posteriormente, 

para o ensaio experimental para analisar o efeito de intensificação de campo 

próximo, foi adsorvida uma monocamada de moléculas de cristal violeta na 

superfície da estrutura metálica. Assim, as moléculas adsorvidas serviram de sondas 

para avaliar o efeito de intensificação de campo próximo. Para tal fim foi analisado o 

espectro de espalhamento Raman da molécula de cristal violeta adsorvida na 

estrutura metálica. Os detalhes do processo de formação dos sistemas auto-

organizados e a formação das estruturas metálicas serão discutidos a seguir.  

 

6.1.1 Formação de estruturas auto-organizadas de microesferas de 

poliestireno. 

As estruturas de poliestireno obtidas sobre substratos de silício oxidados para o 

estudo da influência da umidade relativa do ambiente de deposição das esferas são 

mostradas nas Figuras 6.1 (a)-(e). As estruturas foram obtidas a 50oC, utilizando-se 

uma monodispersão de esferas de poliestireno de concentração 2,13wt% com 

esferas que apresentavam distribuição do tamanho do diâmetro de (660±3%)nm. As 

umidades relativas (RHs) utilizadas foram de 50%, 60%, 70%, 80% e 90%. 

 

Verificamos que com o aumento da concentração de esferas na monodispersão há o 

aumento do número de camadas de esferas de poliestireno depositadas. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 

 

Figura 6.1 Imagens SEM das estruturas de esferas de poliestireno obtidas sobre 

substratos de vidro, a 50oC, utilizando-se monodispersões de concentração 

2.13wt%, com umidades relativas de (a) 50%, (b) 60%, (c) 70%, (d) 80% e (e) 90%. 

A barra de escala apresenta comprimento de 10µm para todas as imagens, e todas 

as imagens apresentam aumento de 2500X.  

 

A Figura 6.1 (a) mostra a estrutura obtida com uma umidade relativa de 50%. A 

estrutura obtida apresentou alto grau de organização, formando filmes com áreas 

contínuas da ordem de, aproximadamente, 800µm2.  

 

A Figura 6.1 (b) mostra a estrutura obtida com uma umidade relativa de 60%. Este 

filme apresentou áreas auto-organizadas com valores similares à estrutura anterior 
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(obtida a 50% de umidade), de aproximadamente 800µm2. Nesta estrutura temos 

áreas auto-organizadas com menor densidade de defeitos. Então, quanto às 

características gerais do filme, podemos dizer que este apresentou características 

muito similares àquelas obtidas com umidade de 50%, apresentando apenas menor 

densidade de defeitos nos domínios organizados. As trincas também aparecem 

neste filme devido ao processo final de secagem que causa o relaxamento abrupto 

do sistema, fornecendo altas tensões ao filme, sendo necessário então, maior 

controle da temperatura de resfriamento do sistema. Nele, a homogeneidade de 

espessura é mantida sobre toda a superfície do substrato, assim como para o filme 

obtido a 50% de umidade. Sendo assim, verificamos que não ocorreu crescimento 

instável do filme, o tornado bem uniforme sobre a superfície do substrato.  

 

A Figura 6.1 (c) mostra a estrutura obtida com uma umidade relativa de 70%. Este 

filme apresentou áreas auto-organizadas da ordem de 1200µm2 com defeitos 

estendidos de pequena largura. Este comportamento deve-se à baixa taxa de 

evaporação do solvente aderido à superfície do substrato. Quanto à uniformidade da 

espessura, verifica-se que este filme apresenta desuniformidade (espessura 

desuniforme com alguns degraus na superfície), pois a alta concentração promoveu 

crescimento instável do filme devido ao fluxo de grande quantidade de esferas.  

 

Os filmes obtidos em substrato de vidro foram de melhor qualidade que os obtidos 

sobre óxido de silício para as condições de 50% e 60% de umidade relativa. No 

presente caso (substrato de oxido de silício), o filme de melhor qualidade foi obtido 

na condição de umidade relativa de 70 %. Esta diferença de comportamento pode 

ser devido à condição superficial do vidro (hidrofílica) e do óxido de silício 

(hidrofóbica). 

 

A Figura 6.1 (d) mostra a estrutura obtida com uma umidade relativa de 80%. Este 

filme apresentou áreas auto-organizadas da ordem de aproximadamente 400µm2. O 

aumento da umidade relativa em relação à situação anterior (de 70% de umidade) 

não provocou aumento da área auto-organizada. Neste caso, os domínios auto-

organizados apresentaram menores densidades de defeitos. Aumentando-se a RH 

tem-se diminuição da força capilar lateral e da taxa de deposição, resultando em 
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melhor qualidade cristalina. Verificamos que nestas condições não ocorreu 

crescimento instável do filme, tornando-o bem uniforme (em relação à espessura) 

sobre a superfície. O resultado nestas condições mostrou-se melhor sobre o 

substrato de silício (Figura 6.1(d)) que sobre o substrato de vidro. Este filme, obtido 

sobre silício a RH de 80%, apresentou densidade de defeitos muito menor que na 

estrutura obtida sobre o vidro. Isso se deve, talvez, à condição menos hidrofílica da 

superfície no caso do silício. 

 

A Figura 6.1 (e) mostra a estrutura obtida com uma umidade relativa de 90%. Este 

filme apresentou áreas contínuas da ordem de aproximadamente 800µm2. Dentro 

dos domínios auto-organizados formou-se grande densidade de defeitos em linha e 

defeitos pontuais. A condição hidrofóbica da superfície pode ter contribuído no 

equilíbrio entre a taxa de evaporação do solvente e o fluxo de partículas até o 

menisco de deposição, pois não houve desuniformidade na espessura do filme.  

 

Analisando-se as cinco condições de umidade relativa estudada (50%, 60%, 70%, 

80% e 90%), verificou-se que as três condições de maior umidade relativa (70 %, 

80% e 90%) são as melhores para a obtenção de filmes bem contínuos (grandes 

áreas) de esferas de poliestireno auto-organizadas sobre substratos de silício 

oxidados, mesmo não havendo uma densidade de defeitos tão baixa nos domínios 

organizados (no caso da umidade de 90%). Na condição de 90% de umidade a área 

de organização é grande, mas apresenta maior densidade de defeitos, enquanto que 

na condição de 80% de umidade a área é menor, mas apresenta menor densidade 

de defeitos. 

 

O controle da umidade relativa do meio promoveu filmes de áreas extensas com 

estruturas auto-organizadas, tanto em substrato de vidro quanto em substratos de 

óxido de silício. No caso do substrato de vidro, com uma superfície previamente 

hidrofilizada, as condições de umidades relativas de 50 % e 60% resultaram as mais 

adequadas para a obtenção de filmes de boa qualidade. Já nos substratos de oxido 

de silício, os filmes de boa qualidade foram obtidos em umidades relativas acima ou 

iguais a 70 %. Este resultado mostrou que a condição inicial da superfície do 

substrato é um importante parâmetro na necessidade de obtenção de filmes com 

áreas extensas. Por outro lado, a existência de defeitos, mesmo após o controle da 
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umidade relativa, sugere a necessidade de um controle mais cuidadoso da 

temperatura de resfriamento na fase final do processo de obtenção dos filmes auto-

organizados. Analisando-se as estruturas obtidas tanto sobre substratos de vidro 

quanto sobre substratos de silício oxidados, verificamos que as estruturas obtidas 

em ambos tipos de substratos apresentam boa qualidade estrutural, sendo que as 

estruturas obtidas sobre óxido silício são vantajosas porque podem ser aplicadas na 

tecnologia do silício possibilitando a integração a essa tecnologia. Sendo assim, 

estas estruturas de esferas de poliestireno podem ser utilizadas amplamente nos 

processos de microeletrônica para obtenção de dispositivos ópticos, fotônicos, 

eletrônicos e optoeletrônicos. 

 

6.1.2. Formação das estruturas metálicas periódicas de Au 

Definidas as condições favoráveis para a formação de estruturas auto-organizadas 

de esferas de poliestireno foram formadas monocamadas auto-organizadas de 

poliestireno em substratos de óxido de silício. Estas estruturas foram utilizadas como 

moldes para a obtenção de estruturas metálicas periódicas de Au. 

 

Após a obtenção da monocamada de esferas de poliestireno, uma fina camada 

(aproximadamente 20nm) de metal (ouro) foi depositada sobre o filme através da 

técnica de Sputtering. Com a remoção das esferas através da dissolução química da 

monocamada via clorofórmio (solvente orgânico), obteve-se a estrutura de ouro 

organizada, apresentando os mesmos padrões da estrutura de poliestireno 

(estrutura hexagonal). A Figura 6.2 mostra as estruturas de Au obtidas sobre o 

substrato de silício oxidado.  
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(a) 

 

(b) 

Figura 6.2 Imagens SEM de uma máscara de Au obtida sobre substrato de silício 

oxidado utilizando-se as esferas de poliestireno de 660nm de diâmetro. A imagem 

(a) mostra a vista a 60o e a imagem (b) mostra a vista a 0o. A imagem (a) apresenta 

aumento de 6200X e barra de escala que representa um comprimento de 10µm. A 

imagem (b) apresenta aumento de 10000X e barra de escala que representa um 

comprimento de 1µm. 

6.1.3 Estudo da intensificação do campo próximo nas estruturas metálicas de 

Au por monitoramento do espalhamento Raman da molécula de cristal violeta 

(CV) 

O efeito de intensificação de campo próximo nas estruturas auto-organizadas de Au 

foi realizado através do monitoramento do espalhamento Raman das moléculas de 

cristal violeta adsorvidas na superfície das estruturas.  

As moléculas de cristal violeta são muito utilizadas para o estudo de intensificação 

de sinal Raman em dispersões coloidais metálicas de diversos tipos de metais.  

A espectroscopia Raman é uma importante técnica para análises químicas e 

biológicas, pois possibilita obter informações de estruturas moleculares, processos 

de superfície e reações de interface que podem ser extraídas dos dados 

experimentais [98]. No entanto, as análises realizadas por Raman têm sido utilizadas 

em diversas aplicações. Um novo interesse da comunidade científica é a utilização 

de superfícies metálicas organizadas para a intensificação do fenômeno de 

espalhamento Raman. Estas superfícies metálicas organizadas, chamadas de 

cristais fotônicos metálicos, mostram que há grandes possibilidades de 
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intensificação de campo próximo devido ao pequeno tamanho das partículas 

metálicas e sua distribuição periódica [99]. Características Raman e de 

fotoluminescência podem ser evidenciadas através da intensificação do 

espalhamento em estruturas metálicas organizadas e periódicas. 

Foram obtidas estruturas regulares de ouro (Au) a partir da auto-organização de 

esferas de poliestireno na configuração vertical, utilizando-se as esferas de 660nm 

de diâmetro. Sendo assim, estas estruturas regulares de Au podem ser utilizadas 

como excelente substrato para a intensificação Raman e de fotoluminescência de 

moléculas adsorvidas nestas superfícies. Todas as amostras com monocamada de 

esferas de poliestireno foram recobertas por um filme fino de (aproximadamente 

12nm) e foram recozidas a 150oC em ambiente de N2 (inerte) para melhorar a 

aderência do filme de ouro com o óxido de silício (SiO2). Depois disso as amostras II, 

III, IV, V, VI e VII foram recozidas às temperaturas de 250, 300, 400, 500, 750 e 

900oC respectivamente, em ambiente de N2. Em seguida, as esferas foram 

removidas através da dissolução em clorofórmio com o auxilio de ultra-som. As 

imagens SEM das amostras I, II, III, IV, V e VI são mostradas na figura 6.3. 

Os espectros Raman das amostras I, II, III, IV, V e VI são mostrados na figura 6.4. 

Estes espectros correspondem às estruturas organizadas de ouro com uma 

monocamada de cristal violeta adsorvido na superfície. A monocamada destas 

moléculas foi garantida, pois as amostras foram enxaguadas em água deionizada 

(DI) durante 15 minutos, eliminando-se os clusters das moléculas de cristal violeta.  

As diferentes bandas Raman observadas na Figura 6.4, exceto a banda em 520 cm-1 

que corresponde ao fônon óptico do silício, correspondem aos diferentes modos 

normais de vibração da molécula de cristal violeta (CV).  Estas bandas Raman do 

CV mostraram-se concordantes como os resultados reportados por Liang e seus 

colaboradores [100] que atribuíram classificações tentativas para os modos 

vibracionais da molécula de cristal violeta listados na Tabela I. 
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Tabela I – Números de onda (cm-1) de maior intensidade observados nos Espectros 

Raman da molécula de cristal violeta (CV) em estruturas de Au (figura 6.4), em pó e 

as atribuições tentativas dos modos vibracionais [100].  

CV em estruturas de Au CV em pó [100] Modos de vibração 
(atribuições tentativas) 

423 426 dobramento Ph-C+-Ph 
(fora do plano vibracional) 

800 810 dobramento do anel C-H 
(fora do plano vibracional) 

1170 1182 dobramento do anel C-H 

(no plano vibracional) 

1375 1377 alongamento N-Fenil 

1625 1625 alongamento do Anel C-C 

 

As mais altas intensidades do espectro Raman CV sobre as estruturas regulares de 

Au foram obtidas a partir das amostras IV e V que foram recozidas termicamente às 

temperaturas de 400 e 500oC, respectivamente.  O fenômeno de intensificação do 

espectro Raman está correlacionado com o ordenamento das estruturas 

nanométricas de Au das amostras. É importante considerar que não foi observada 

intensificação Raman em um filme contínuo de Au, mostrando que o efeito de 

espalhamento Raman é intensificado com as estruturas metálicas de distribuição 

periódica de Au. O aumento da intensificação do sinal Raman é observado com o 

aumento da temperatura de recozimento de 150 a 500oC, e uma diminuição desta 

intensificação é observada à 750oC. A amostra recozida a 900oC não mostrou 

intensificação Raman.  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figura 6.3 Imagens SEM das amostras após deposição de Au, recozimento térmico 

e dissolução das esferas de poliestireno com clorofórmio e ultra-som. (a) Amostra I 

recozida a 150oC, (b) Amostra II recozida a 250 oC, (c) Amostra III recozida a 300 
oC, (d) Amostra  IV recozida a 400 oC, (e) Amostra V recozida a 500 oC and (f) 

Amostra VI recozida a 750 oC (veja texto para detalhes). 

A imagem de microscopia eletrônica de varredura (SEM) da amostra I (Figura 6.3 

(a)) recozida somente a 150oC mostra que as esferas de poliestireno não foram 

totalmente removidas da estrutura. 
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Figura 6.4 Espectros Raman de moléculas de cristal violeta adsorvidas na superfície 

das amostras I, II, III, IV, V e VI respectivamente. As amostras foram excitadas com 

uma radiação laser de 632,8 nm. 

A imagem da amostra II (Figura 6.3 (b)) recozida a 250oC mostra uma estrutura com 

pequenos buracos centrados nos locais onde as esferas de poliestireno se 

encontravam. Neste caso, todas as esferas foram removidas pelo solvente orgânico 

(clorofórmio). A imagem da amostra III (Figura 6.3 (c)) recozida a 400oC apresentou 

uma estrutura composta por pequenos buracos com o mesmo diâmetro das esferas 

de poliestireno. As amostras IV e V (Figuras 6.3 (d) e (e), respectivamente) 

recozidas a 400 e 500oC respectivamente, apresentaram espectros de maiores 

intensidades e mostraram a estrutura inversa da matriz de esferas de poliestireno 

em monocamada. A principal característica das amostras IV e V são as regiões ‘em 

cunha’ com o tamanho de aproximadamente 600nm centrada na região onde se 

encontrava a esfera, com paredes de aproximadamente 40nm entre as esferas. A 

imagem da amostra VI (Figura 6.3 (f)) recozida a 750oC mostrou que houve 

destruição parcial da estrutura regular de Au. Na amostra recozida a 900oC 

observou-se que houve destruição total da estrutura organizada de Au, não havendo 

intensificação do efeito Raman. Através dos resultados obtidos verifica-se que a 

intensificação do efeito de espalhamento Raman se dá devido às estruturas 
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periódicas e regulares de Au. Isto pode ser explicado pelo efeito de intensificação 

espalhamento Raman que ocorre na superfície da estrutura metálica devido ao efeito 

de intensificação de campo próximo que podemos argumentar da seguinte forma: 

O espalhamento Raman de superfície (SERS) é conseqüência direta da 

intensificação de campo próximo (NF) na estrutura metálica. No caso de estruturas 

periódicas de poros (buracos) num filme metálico, como no caso das estruturas do 

presente trabalho, a intensificação do campo próximo deve-se á contribuição de três 

modos diferentes: modo polarizado do plasma de superfície radiativo (SPP), do 

modo não radiativo e do modo de propagação radiativa [101-102]. Darmanyan e 

seus colaboradores [102] mostraram a partir de resultados teóricos que a 

contribuição mais importante para a intensificação de campo próximo é o modo SPP 

não radiativo (104 vezes) que é dez vezes maior que o modo SPP radiativo. A 

contribuição do modo de propagação mostrou-se desprezível. Os resultados de 

Darmanyan [102] sugerem que a intensificação de campo próximo à região de 

ressonância do plasma é maior que 104 vezes em relação à amplitude da luz 

incidente. No entanto, excitar o modo de plasma de superfície (SSP) é uma tarefa 

difícil quando a estrutura metálica é um filme plano desde que os modos excitados 

predominantemente são de tipo longitudinal, já que os modos da luz incidente são 

completamente transversais. No caso de estruturas periódicas de metal, esta regra 

de seleção pode ser quebrada já que o acoplamento entre os modos da luz de 

excitação (luz incidente) e os modos de plasma superficiais podem ser permitidos 

desde que o vetor de onda dos modos plasmônicos, neste caso, sejam dependentes 

da projeção do vetor de onda da luz incidente (k) sobre a superfície da estrutura, 

mais o vetor da rede recíproca da estrutura periódica. Assim, as interações são 

permitidas pelo acoplamento através do momento do cristal de uma rede periódica e 

obedece a lei de conservação do momento [103] dada por: 

                                                            ksp= k|| + G,                                                   (18) 

onde ksp é o vetor de onda SPP, k|| é a componente do vetor de onda no plano da luz 

incidente e G é o vetor da rede recíproca da estrutura periódica de metal. 

Outro fator importante para a eficiente excitação dos modos de plasma na estrutura 

periódica de metal de Au proposta no presente trabalho é a característica 
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nanoestruturada do material, já que as regiões de metal de Au apresentam 

dimensões nanométricas da ordem de 30 nm. As nanoestruturas metálicas podem 

permitir a existência de um grande número de modos plasmônicos. Por exemplo, em 

cristais fotônicos metálicos constituídos por pequenas partículas metálicas (esferas 

de Au com diâmetro menor que o comprimento de onda da luz incidente (λ)) em 

meio dielétrico, as oscilações de plasma das esferas metálicas isoladas apresentam 

uma característica de plasma multimodos, cujas freqüências de oscilação podem ser 

expressas pela seguinte equação:  

                                                                           
12 +

=
l

l
Pl ωω                                                                   (19) 

 

Estes modos de plasma, chamados de esferas de plasma, têm autofreqüências de 

ωP√1/3, ωP√2/5, … para l=1, 2, 3, … e ωP√1/2 = ωS (plasma de superfície no limite 

l→∞). Assim a existência de múltiplos modos de plasma facilita o acoplamento da luz 

incidente com os modos SSP das nanopartículas metálicas.  

O argumento descrito acima pode explicar porque as amostras IV e V obtidas 

apresentaram a maior intensificação Raman. Os resultados teóricos reportados pela 

literatura apontam que estruturas organizadas (matriz) de esferas metálicas 

promovem uma elevada intensificação do campo elétrico próximo (campo somente 

na superfície das esferas) da ordem de 104 vezes em relação à intensidade da luz 

incidente [104].  No caso das estruturas obtidas, as estruturas metálicas apresentam 

espessuras de 40 nm e 120nm e altura de 300nm que são menores que o 

comprimento de onda dos lasers utilizados na excitação Raman (632,8nm e 514nm). 

Outro fator que pode ter contribuído na intensificação Raman está relacionado à 

característica estrutural das amostras já que as matrizes de Au obtidas são 

estruturas interconectadas (estrutura esquelética de Au), que segundo Kneipp, 

condicionam também a intensificação. Kneipp e seus colaboradores [98], utilizando 

um espalhamento não linear de moléculas de cristal violeta em uma solução coloidal 

de nanoesferas de Au, conseguiram uma enorme intensificação somente quando 

núcleos metálicos formaram-se na solução coloidal, ou seja, quando houve 

percolação entre esferas metálicas. De forma similar, Paliakov e seus colaboradores 

[105] obtiveram um enorme ganho de intensificação, alcançando valores da ordem 

de 1015. Os pesquisadores relatam que o enorme fator de ganho deve-se à 
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excitação de modos de dipolos fortes não homogêneos do filme, como em uma 

superfície fractal.  

Como o sinal Raman de moléculas adsorvidas está relacionado ao ganho de sinal na 

posição onde a molécula está posicionada, o enorme ganho do campo próximo 

mostra que o ganho de espalhamento Raman é bastante promissor em estruturas de 

cristais fotônicos metálicos. É importante mencionar que partículas metálicas com 

tamanhos da ordem de 10 nm permitem a ocorrência de efeitos de confinamento 

quântico nas estruturas eletrônicas. O efeito direto do confinamento eletrônico é 

mostrado pela existência de níveis discretos em níveis contínuos. Estes níveis 

discretos podem afetar o tempo de vida de modos de plasma, desde que os modos 

discretos sejam aproximados à cavidade ideal para a oscilação dos elétrons. 

Sendo assim, é importante considerar que o método de auto-organização mostrou-

se favorável para sua utilização na formação de estruturas metálicas organizadas e 

podem ser aplicadas na fabricação de cristais fotônicos metálicos. A melhor 

estrutura organizada foi obtida a partir da estrutura recozida a 400oC em ambiente 

inerte (N2). Estas estruturas permitiram a obtenção de espectros Raman de 

moléculas de violeta adsorvidas sobre as estruturas. A intensificação do 

espalhamento Raman foi atribuída à intensificação do campo próximo na superfície 

metálica devido aos modos de plasma na superfície nas regiões nanométricas 

periódicas de interconexões de Au. Estes resultados mostraram que o cristal fotônico 

metálico pode ser um excelente substrato para a detecção de uma única molécula 

por causa da reprodutibilidade e da possibilidade do controle do tamanho da rede 

metálica regular como as obtidas neste trabalho. Adicionalmente, estas estruturas 

podem ser utilizadas no estudo do espalhamento Raman intensificado não-linear. 

 

 

 

 

 



 

 61 

6.2 Estruturas de silício para intensificação de campo próximo 

A fabricação de dispositivos sensores com capacidade de detecção de um elétron, 

átomo ou molécula tem atraído a atenção da comunidade científica principalmente 

após a possibilidade de manipulação dos materiais em dimensão nanométrica. No 

caso de estruturas nanométricas de silício, a importância de fabricar dispositivos 

sensores de elevada sensibilidade radica na possibilidade de integração dos 

dispositivos em um único chip. O problema principal para a fabricação de 

dispositivos sensores de silício que possam detectar um único átomo ou molécula 

está relacionado com a intensificação de campos próximos. A proposta do presente 

trabalho foi de fabricar nanoestruturas de silício baseadas na tecnologia de silício 

poroso com a finalidade de intensificar campos próximos na superfície destas 

estruturas. A intensificação do campo próximo de superfície foi estudada através da 

monitoração do espalhamento Raman de uma molécula de prova (azul de metileno) 

previamente adsorvida na superfície das nanoestruturas. 

A espectroscopia Raman é uma importante técnica analítica para análises química e 

biológica que possibilita a extração de dados de estruturas moleculares, processos 

de superfície e reações de interface. Atualmente, a espectroscopia Raman tem 

ampliado seu leque de aplicações em diversos campos. Um importante exemplo é a 

intensificação do espalhamento Raman nas superfícies metálicas dependendo do 

arranjo das estruturas nas superfícies [106]. Recentemente, algumas estruturas 

chamadas de cristais fotônicos metálicos têm reportado a existência de uma 

intensificação de campo próximo devido ao pequeno tamanho das partículas 

metálicas e a peridiocidade das estruturas [107-109]. Uma intensificação de campo 

próximo em sítios de moléculas adsorvidas tem possibilitado a intensificação dos 

sinais Raman e de Fotoluminescência (PL). 

Nenhum fenômeno de intensificação em estruturas não-metálicas tinha sido 

reportado até o momento. A presente seção deste trabalho reporta a amplificação do 

sinal Raman e PL de moléculas de azul de metileno (MB) adsorvidas sobre a 

superfície de silício macroporoso que se trata de uma superfície não-metálica. A 

intensificação do sinal Raman e de fotoluminescência das moléculas adsorvidas foi 

atribuída tentativamente a uma interação fônon-fônon ou fônon-exciton desde que as 
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estruturas de silício poroso utilizadas apresentam uma intensificação do sinal 

Raman. 

O método para a obtenção destes tipos de características compreende três etapas 

importantes: a obtenção de estruturas de silício macroporoso, a adsorção das 

moléculas de azul de metileno nas estruturas macroporosas e as caracterizações 

das estruturas através de espectroscopia Raman e de fotoluminescência. O 

processo de obtenção das estruturas macroporosas de silício consiste numa 

anodização de lâminas de silício do tipo P, com orientação cristalográfica <100>e 

resistividade de 10-20 Ω.cm. Inicialmente as lâminas de silício são limpas através de 

uma limpeza inicial convencional da microeletrônica (RCA). Depois disso, foi 

realizada uma metalização das costas da lâmina para a formação do contato do 

substrato. As estruturas de silício macroporoso foram obtidas a partir de um 

processo de anodização das lâminas de silício (Si) utilizando uma solução HF:DMF 

(ácido fluorídrico : dimetilformamida) com frações de volume de 4, 8, 12 e 16% (de 

HF). Foi utilizada uma corrente de anodização da ordem de 8 mA/cm2 por 10 

minutos. As moléculas de azul de metileno foram adsorvidas através da imersão das 

estruturas macroporosas em uma solução de azul de metileno de 10-3M em etanol 

durante 5 horas. Após a imersão nesta solução, as amostras foram lavadas em água 

deionizada corrente para eliminar possíveis estruturas de particulados. 

A caracterização morfológica das estruturas foi realizada a partir de medidas SEM 

(Microscopia Eletrônica de Varredura), e a caracterização óptica foi realizada através 

da espectroscopia Raman e da técnica de Fotoluminescência utilizando-se fontes 

laser de comprimentos de onda de 632,8; 514 e 488 nm. 

A Figura 6.5 mostra as estruturas de silício macroporoso obtidas com as 

concentrações de HF de 8% e 16% em DMF. Pode-se observar que quando há o 

uso da concentração de HF de 16%, há a quebra dos poros. A quebra destes poros 

pode ser explicada através da ação oxidante. A quebra dos poros pode ter ocorrido, 

pois o DMF é um solvente oxidante e o crescimento dos poros neste tipo de solvente 

é um processo de ruptura elétrica [108]. Sendo assim, para o estudo das 

características Raman e de Fotoluminescência foram utilizadas as estruturas de 

silício macroporoso obtidas com DMF com proporções de 8% e 12% (de HF) para 

evitar a ocorrência de quebra dos poros no momento de obtenção das estruturas. 
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                            (a) 

 
                              (b) 

FIGURA 6.5 IMAGENS SEM DAS ESTRUTURAS OBTIDAS COM SOLUÇÕES DE DMF COM (A) 

8% DE HF E COM (B) 16% DE HF. 

O controle da estrutura de poros das amostras macroporosas é muito importante 

para o estudo das características Raman e PL e possíveis aplicações em sensores 

baseados na intensificação de campo próximo. A estrutura e distribuição dos 

cristalitos são muito importantes para definir a intensificação nos sinais Raman e PL. 

Sendo assim, foram realizados outros ensaios para a obtenção de estruturas 

macroporosas de Si, e alguns resultados interessantes são mostrados nas Figuras 

6.6 e 6.7 a partir de imagens SEM (Microscopia Eletrônica de Varredura). 

 

Figura 6.6 Imagem SEM da estrutura macroporosa de Si obtida por anodização em 

DMF+HF com 12% de HF em 30s seguida de Voltametria Cíclica em solução de MB 

para recobrir a superfície, a v=20mV/s e –0.4V<V<0.6V com V0=0 em 5 ciclos. 
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Figura 6.7 Imagem SEM da estrutura macroporosa de Si obtida por anodização em 

DMF+HF com 12% de HF por 10 minutos, seguida de oxidação térmica. 

 

 
O espectro Raman da amostra de 12% de HF em DMF é apresentado na figura 6.8 

juntamente com o espectro do silício monocristalino (c-Si).  

 

 
Figura 6.8 Espectros Raman do silício monocristalino (c-Si) (x2,c-Si) e do silício 

macroporoso (Macro-porous sample) obtido a partir de uma solução de DMF com 

12% de ácido fluorídrico (HF). Os espectros foram obtidos a partir da excitação das 

amostras com um laser de λ=632.8 nm e P = 6mw. 
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A intensificação Raman relacionada ao fônon óptico do modo de vibração do Si-Si 

para ambas as amostras (c-Si e 12% de HF) encontram-se em 520 cm-1, sugerindo 

que os cristalitos na estrutura macroporosa não apresentaram efeitos de tamanho 

quântico, desde que a banda Raman para estruturas microporosas com cristalitos de 

3 nm mostraram uma diminuição e alargamento da banda [110]. O Raman de 

segunda ordem de ambas as amostras apresentaram a mesma posição de energia 

(Figura 6.8).  

 
A diferença marcante no espectro da Figura 6.8 mostra uma intensificação do silício 

macroporoso da ordem de 10 vezes maior que a do silício monocristalino (c-Si). 

Resultados posteriormente descritos neste trabalho mostraram que há a 

intensificação do sinal Raman em estruturas macroporosas de silício obtidas por 

implantação prévia de íons H+. A intensificação Raman foi atribuída ao fenômeno 

Raman ressonante devido à alta intensificação que ocorria quando a energia da 

fonte de excitação estava próxima da banda de absorção dos macroporos. Sendo 

assim, com as estruturas macroporosas desta parte do trabalho, o mesmo efeito 

ocorre. 

 

 
                               (a) 

 
                                (b) 

Figura 6.9 Espectros Raman de estruturas de silício do silício macroporoso obtido a 

partir de uma solução de DMF com (a) 8% de ácido fluorídrico (HF) e (b) 12% de HF, 

com moléculas de azul de metileno (MB) adsorvidas na superfície (em a e b). Os 

espectros foram obtidos a partir da excitação das amostras com um laser de 

λ=632,8 nm e P=6mW. 
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As moléculas de azul de metileno foram adsorvidas na superfície dos macroporos 

através da imersão das estruturas em uma solução 10-3M de moléculas de azul de 

metileno em etanol. Em seguida, as amostras foram lavadas em solvente de etanol 

para eliminar particulados das moléculas, garantindo a presença de uma 

monocamada de moléculas de azul de metileno na superfície porosa de silício. Após 

este processo, foram obtidos os espectros Raman destas estruturas. Para a amostra 

de 12% de HF em DMF é possível identificar as bandas do modo vibracional do azul 

de metileno juntamente com o modo fonônico vibracional Si-Si em 520 cm-1 (Figura 

6.9(b)). No caso da amostra obtida com uma fração de HF em DMF de 8%, as 

bandas Raman correspondentes às moléculas de azul de metileno mostraram baixa 

intensidade (Figura 6.9(a)). Por outro lado, nenhuma banda Raman do azul de 

metileno foi observada em uma amostra de silício cristalino (c-Si) com moléculas de 

azul de metileno adsorvidas na superfície (espectro não mostrado). É importante 

considerar que a intensificação do sinal Raman do azul de metileno adsorvido na 

amostra de silício macroporoso obtida com 12% de HF em DMF está relacionada à 

banda fonônica óptica (520 cm-1) que não ocorre na amostra de 8%. Este fenômeno 

de intensificação Raman não poderia ser explicado de acordo com os efeitos de 

espalhamento Raman intensificado por superfície (SERS) porque o substrato de 

silício poroso é um material de baixa condutividade. Sendo assim, a intensificação 

Raman observada na amostra de 12% de HF em DMF está relacionada ao 

decréscimo na banda fonônica óptica do filme macroporoso. Então, propõe-se que 

há uma interação fônon-fônon responsável pela intensificação Raman na amostra de 

12%. Este mecanismo proposto envolve dois diferentes processos fonônicos. Então, 

a contribuição para o tensor Raman tem três termos no denominador que podem 

gerar a grande intensificação Raman se estiverem em ressonância entre si. Todos 

os resultados reportados nesta seção são totalmente diferentes dos resultados 

reportados na literatura já que aqueles anteriormente reportados envolvem somente 

substratos condutores. Em superfícies condutoras o fenômeno de intensificação está 

relacionado ao efeito de intensificação de superfície plasmon-fônon conhecida como 

espalhamento Raman intensificado por superfície (SERS). 

 



 

 67 

A diferença marcante no espectro da Figura 6.9 (a) mostra uma intensificação da 

ordem de 10 vezes maior que a do silício macroporoso (Figura 6.8) e 60 vezes maior 

que a do silício monocristalino (c-Si). 

 

Os resultados dos picos de espalhamento Raman das moléculas de azul de metileno 

absorvidas sobre o silício macroporoso correspondem aos diferentes modos normais 

de vibração da molécula (Figura 6.9(b)). Considerando-se os grupos metila como 

pontos de massa, a molécula de MB+ pode ser referida ao grupo de ponto C2V. 

Baseados nessa consideração, Keskinova e colaboradores [111] calcularam o 

número de modos normais pertencentes a cada espécie de simetria, obtendo que os 

60 modos normais de vibração da molécula de MB+ se encontram distribuídos como: 

                                              2121 191111.19 BBAAv +++=Γ                                      (20) 

 

Todos esses modos vibracionais são ativos no Raman e os modos de simetria A1, B1 

e B2 são ativos no infravermelho. Acrescentados a esses modos vibracionais, essa 

molécula apresenta, também, as vibrações do grupo N(CH3)2, que não foram 

consideradas no cálculo. Na Tabela II são apresentadas as atribuições dos 

diferentes modos normais da molécula de azul de metileno que foram calculados 

teoricamente e em alguns casos realizados atribuições tentativas a partir de 

resultados experimentais [112]. 

 

Tabela II - Freqüências vibracionais (em cm-1) observadas nos espectros Raman 

(excitados em 514,5 nm) do MB+ no estado sólido e em solução, com as respectivas 

atribuições tentativas [112]. 

MB+ - sólido 
514,5 nm 

MB+ - solução 
514,5 nm 

Atribuição tentativa 

1626 (mF) 1624 (mF) 
anelCNCanelCC )()( νν +  

~1490 (f) ~1490 (f) 
anelCC )(ν  

1479 (F) 1479 (F) 
anelCC )(ν  

1453 (m) 1453 (m) 
anelCC )(ν  

1442 (m) 1442 (m) 
anelCC )(ν  

1396 (F) 1397 (F) 
anelCNCanelCC )()( νν +  

1364 (m) 1362 (m) 
)(CNν  

1338 (f)   
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1303 (m) 1301 (m)  
anelCC )(ν  

1282 (f) 1282 (f) 
)(CHβ  

1183 (m) 1178 (m)  
1159 (m) 1160 (m) 

)(CHβ  

1074 (m) 1070 (m) 
)(CSCasν  

1038 (m) 1038 (f)  
954 (f) 951 (f)  
900 (f) 901 (f)   
(884*) 885 (f)  

861 (m) 860 (m)  
771 (m) 772 (m) 

)(CCCδ  

 (675)**  
671 (f) 666 (f) 

)(CSCsν  

599 (f) 591 (f) 
)(CCCδ  

501 (m) 500 (m) ..)( esqdefCNC +δ  

449 (m) 447 (f) ..)( esqdefCNC +δ  

(251*)   
Intensidade dos picos: mF = muito forte / F = forte / m = média / f = fraca 

=ν  estiramento ( =sν  estiramento simétrico e =asν  estiramento anti-simétrico) 
=β deformação angular no plano 
=δ deformação angular no plano 

def. esq. = deformação do esqueleto 
( * ) pico observado utilizando-se apenas o comprimento de onda de excitação de 
632,8 nm. 
( ** ) pico observado utilizando-se apenas o comprimento de onda de excitação de 
457,9 nm e 568,2 nm. 
 
A atribuição de modos vibracionais em moléculas complexas como o MB+ pode ser 

apenas aproximada devido ao grande acoplamento existente entre esses modos e é, 

usualmente, feita por comparação com os espectros de moléculas semelhantes e/ou 

mais simples. Assim, para se realizar a atribuição vibracional da molécula de MB+, 

fez-se uso principal das atribuições realizadas para moléculas de tionina [113], 

fenotiazina [114-116], e seu cátion radical [116], fenazina [117], quinolina [118] e 

para outros compostos mais simples com enxofre (difenilsulfeto) e nitrogênio 

(anilina) [119]. De acordo com as comparações com as moléculas citadas 

anteriormente, as moléculas de MB+ receberam atribuições tentativas do modo 

vibracional de acordo com a Tabela II. No espectro Raman da Figura 6.9 (b) pode-se 

verificar os diferentes modos normais de vibração correspondente às moléculas de 

azul de metileno apresentadas na Tabela II. Os picos mais intensos correspondem 
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às bandas na região próxima a 1626 cm-1 e na região próxima a 1396 cm-1, sendo 

atribuído a estes picos o modo de vibracional de estiramento dos anéis da molécula 

sendo este resultado totalmente correlacionado com o previsto pela literatura 

(Tabela II). Outros picos de fraca intensidade também aparecem no espectro 

correspondente aos outros modos normais atribuídos na Tabela II.  

 

Espectros de fotoluminescência (PL) das amostras de 8% e 12% de HF em DMF 

foram obtidos com a excitação através de uma fonte laser de 488 nm, e são 

mostrados na figura 6.10. Através dos espectros podemos verificar que a emissão 

do azul de metileno encontra-se em 670 nm e é mais intensa na amostra de 12% de 

HF. Este resultado mostra que a estrutura macroporosa da amostra de 12% 

promoveu a intensificação da emissão PL do azul de metileno que está diretamente 

correlacionada ao decréscimo na intensidade da banda fonônica óptica. Como no 

caso da intensificação Raman, há também uma ressonância e podemos dizer que a 

intensificação PL está relacionada à alta intensidade da banda fonônica Raman 

observada antes mesmo da adsorção das moléculas de azul de metileno, que 

podem ter promovido uma eficiente interação fônon-êxciton. 

 

                              (a) 

 

 

                                     (b) 

Figura 6.10 Espectros PL das estruturas macropororosas de silício obtidas com (a) 

8% de HF em DMF e (b) 12% de HF em DMF, após a adsorção de moléculas de 

azul de metileno a partir de uma solução de azul de metileno em etanol de 10-3M.  
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6.3 Intensificação do espalhamento Raman do fônon óptico do cristal de silício 

para aplicação em um dispositivo de emissão laser de silício 

Como descrito na introdução, a partir dos anos 90, o silício tem recebido especial 

atenção nas suas propriedades ópticas decorrentes de efeitos de confinamento 

quântico. Em particular, dispositivos de emissão laser em silício tem sido um grande 

desafio para a comunidade científica. Um dispositivo de emissão laser em silício é 

baseado na amplificação do sinal através da emissão de Raman estimulado do 

silício. A eficiência do sinal Raman estimulado depende principalmente da eficiência 

de espalhamento Raman do silício, isto é, a intensidade de emissão de Raman 

estimulado depende fortemente da secção transversal de espalhamento Raman do 

silício. O problema é determinar uma metodologia que permita maximizar o valor da 

secção transversal Raman. O método convencional utilizado consiste em alinhar o 

cristal de silício numa direção adequada em relação à direção do feixe incidente. 

Com este procedimento é possível obter uma intensidade de espalhamento de até 

duas vezes em relação à configuração de mesmo espalhamento. Neste trabalho foi 

proposta uma metodologia inédita para intensificar o espalhamento Raman de silício 

conseguindo valores de intensificação de até 70 vezes em relação à intensidade 

Raman convencional do silício em sua configuração de máximo espalhamento. 

 

6.3.1 Introdução 

O silício poroso é um material com grande potencial de aplicação na área da fotônica 

[120-130]. As propriedades ópticas são dependentes da sua estrutura [131-150]. 

Uma grande variedade de artigos relacionados à modulação das propriedades 

ópticas foi publicada como: controle dos parâmetros eletroquímicos durante a 

formação [136-137,140-142,145], utilização de luz durante a anodização 

eletroquímica [132,142-144,146], utilização de campos magnéticos durante a 

anodização [150] e finalmente o controle da dopagem das lâminas de Si utilizadas 

na anodização [141,145,147-149]. O parâmetro mais sensível mostrou ser o controle 

da dopagem nas lâminas de Si [149]. Neste sentido, controlar a resistividade das 

lâminas de Si resulta um excelente meio para modular as propriedades ópticas do 

filme de PS. 
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Lâminas de silício implantadas com hidrogênio apresentam mudança da sua 

condutividade elétrica. No caso de silício tipo P sugere-se que o aumento da 

resistividade seja conseqüência da formação de bolhas de H no interior do filme 

[151]. A mudança da resistividade provoca mudança na formação estrutural do filme 

de silício poroso. 

 

6.3.2 IMPLANTAÇÃO DE HIDROGÊNIO E RECOZIMENTO TÉRMICO RÁPIDO EM LÂMINAS DE 

SILÍCIO 

Foram utilizadas lâminas de silício tipo P com orientação <100> e com resistividade 

de 10-20 Ωcm. A implantação de Hidrogênio foi realizada com uma energia de 70 

keV, e uma dose de 1 x1016 H+/cm2. Após a implantação, algumas lâminas de silício 

foram submetidas a um recozimento térmico rápido, a uma temperatura de 450oC 

durante 5 minutos em atmosfera de Argônio. Foi utilizada uma rampa de 50oC/s para 

atingir a temperatura final (450oC). As Lâminas com implantação de Hidrogênio e 

recozimento térmico rápido são apresentadas na tabela III. 

 

Tabela III - Lâminas de silício implantadas com H+ e submetidas a recozimento 

térmico rápido. 

Amostras Implantadas com H+ Com recozimento térmico rápido (RTA) 

Amostra S XX  

Amostra E XX  

Amostra R1 XX XX 

Amostra R2 XX XX 

XX: Indica o processo ao qual a amostra foi submetida. 

 

6.3.3 Formação de silício poroso 

O processo de formação de silício poroso foi similar ao descrito no capítulo de 

metodologia. As lâminas já implantadas com H+ e algumas submetidos a processos 

de recozimento térmico rápido (RTA) foram anodizadas numa solução eletrolítica de 

HF:Etanol com uma densidade de corrente de 20 mA/cm2 durante 10 minutos. 
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6.3.4 Caracterização dos filmes de PS modulados por implantação de H+ 

Os filmes foram caracterizados por técnicas de espectroscopia Raman, PL e 

microscopia eletrônica de varredura. Para a caracterização por microscopia 

eletrônica de varredura foi utilizado o equipamento gentilmente oferecido pelo 

laboratório de microscópica eletrônica (LME) do Laboratório Nacional de Luz 

Sincrotron (LNLS). 

 

6.3.5 RESULTADOS PRELIMINARES E DISCUSSÃO 

A imagem do microscópio de varredura (SEM) revela a existência de duas camadas 

claramente definidas no silício poroso (Figura 6.11). A camada superior (layer I) 

apresenta uma espessura da ordem de 2 µm e a camada inferior (layer II) apresenta 

uma espessura da ordem de 10 µm. A imagem SEM da segunda camada apresenta 

um brilho branco típico de materiais isolantes que se carregam pela incidência de 

feixe de elétrons.  

Layer I

Air

Layer II

Substrate

 

Figura 6.11 Imagem SEM da amostra R2 clivada 

 

Por outro lado, foram realizadas medidas de espalhamento Raman na amostra R2 

clivada, focalizando o feixe em cada uma das camadas mostradas na imagem SEM 

(Figura 6.11). A segunda camada (inferior) mostrou uma estrutura de banda similar 

às bandas de espalhamento observadas em estruturas de PS. Nesse sentido, 

utilizando o deslocamento e alargamento da banda de espalhamento e o modelo de 
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confinamento de fônons [152-155], foi determinado o tamanho efetivo de cristalitos 

sendo em torno de 2,5 nm. A camada superficial apresentou uma banda de 

espalhamento principal em 520 cm-1 similar ao do c-Si. No entanto, foi possível 

observar uma pequena contribuição da estrutura do PS devido ao tamanho do feixe 

focalizado (3x3µmxµm).  

 

200 400 600 800 1000

0

200

400

600

800

508 cm-1

520 cm-1

a : Substrate
b : Layer I
c : Layer II

c

b

a

Laser 457nm
4 mWatts

 

 

In
te

n
si

ty
/C

o
u

n
ts

Raman Shift/cm-1

 

Figura 6.12 Espectros Raman da amostra clivada R2 com o feixe de excitação 

focalizado na camada I (layer I), camada II (layer II) e substrato (substrate) 

respectivamente. Os espectros foram excitados com laser de 457,0 nm. 

 

Os resultados da espectroscopia Raman (Figura 6.12) revelam que a camada 

superficial apresenta uma estrutura das ligações Si-Si igual ao do c-Si. Apesar da 

excitação parcial da primeira camada (tamanho do feixe 3x3µmxµm), é possível 

observar uma pequena intensificação relativa com relação à banda de espalhamento 

do c-Si. A banda de espalhamento Raman da segunda camada apresenta uma 

intensidade 7 vezes menor em relação à banda de espalhamento na camada 

superficial. 
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Foram obtidos os espectros de emissão PL das duas camadas (Figura 6.13). 

Observa-se na Figura 6.13 que a emissão PL da camada profunda é mais intensa 

em relação à primeira camada. A emissão PL da primeira camada deve incluir 

também a contribuição da segunda camada, devido ao tamanho da área de 

excitação (3x3µmxµm). 
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Figura 6.13 Espectros de emissão PL na amostra R2 (clivada). O espectro de 

emissão PL foi excitado com laser de 457,0 nm. 

 

Para analisar a nova camada superficial, amostras não clivadas foram excitadas com 

fonte laser de 514,5 nm, 632,8 nm e 457,0 nm. Os espectros Raman são mostrados 

nas Figuras 6.14 a 6.19. 
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Figura 6.14 Espectros Raman das amostras (não clivadas) E, S, R1 e c-Si. Os 

espectros Raman foram excitados com laser de 632,8 nm. 
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Figura 6.15 Espectros Raman de Segunda ordem das amostras (não clivadas) E, S, 

R1 e c-Si. Os espectros Raman foram excitados com laser de 632,8 nm. 
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Figura 6.16 Espectros Raman das amostras (não clivadas) E, S, R1 e c-Si. Os 

espectros Raman foram excitados com laser de 514,5 nm. 
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Figura 6.17 Espectros Raman de segunda ordem das amostras (não clivadas)  E, S, 

R1e c-Si. Os espectros Raman foram excitados com laser de 514,5 nm. 
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Figura 6.18 Espectros Raman das amostras (não clivadas) E, S, R1 e c-Si. Os 

espectros Raman foram excitados com laser de 457,0 nm e potência de 8 mW. 
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Figura 6.19 Espectros Raman das amostras (não clivadas) E, S, R1, R2 e c-Si. Os 

espectros Raman foram excitados com laser de 457,0 nm e potência de 4mW. 

 

Observa-se que os espectros Raman em todos os casos apresentam a mesma 

característica do espectro Raman no c-Si, porém em materiais amorfos a banda de 
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espalhamento apresenta um deslocamento e alargamento [155]. As bandas de 

espalhamento não apresentaram uma contribuição da estrutura do PS (camada II), e 

conseqüentemente podemos afirmar que os espectros Raman observados 

correspondem à camada superficial. As bandas de espalhamento de primeira ordem 

(520 cm-1) foram integradas e comparadas com a banda de espalhamento no c-Si 

com superfície polida. As intensidades relativas são mostradas na Figura 6.20.  
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Figura 6.20 Intensidades relativas das bandas de espalhamento de primeira ordem 

relativa ao do c-Si com superfície polida. 

 

Observa-se na Figura 6.20 que a intensificação relativa das bandas de 

espalhamento na camada superficial varia de 9 a 70 vezes. As bandas de segunda 

ordem apresentaram os mesmos valores de intensificação em cada caso. A 

intensificação depende da forma de preparação dos filmes. Filmes de PS que não 

incluíram o processo RTA (E, S) apresentaram menor grau de intensificação 

daquelas que além da implantação foram submetidas ao processo RTA (amostras 

R1, R2). Processos de RTA fazem com que os íons H+ formem ligações com os 

átomos de Boro e Si [151]. 

 

Para explicar o fenômeno de intensificação observada, discutiremos os possíveis 

mecanismos de intensificação: o primeiro mecanismo pode ser devido à quebra das 
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regras de seleção q (quantidade do movimento do fônon) induzindo o espalhamento 

proibido. Como não foi observado um alargamento das bandas de espalhamento, a 

contribuição deverá estar restrita a um domínio próximo de q=0. A ativação do 

espalhamento Raman proibido pode ser devido à quebra da simetria. A implantação 

de H+ poderia provocar a quebra da simetria local. Para verificar este possível efeito, 

uma lâmina de c-Si foi corroída anisotropicamente numa solução de KOH [156-157] 

com a finalidade de aumentar a área superficial. Posteriormente foi implantado H+ na 

mesma energia e dose anteriormente utilizadas. O espectro Raman desta estrutura é 

mostrado na Figura 6.21. Observa-se que o espectro Raman desta estrutura é igual 

ao do c-Si sem tratamento. O resultado observado mostra que a implantação de íons 

H+ não contribui com o mecanismo de intensificação q induzido.  
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Figura 6.21 Espectros Raman de uma amostra de c-Si corroída, implantada com H+ 

e submetida a processo de RTA. Para comparação é mostrada a banda de 

espalhamento Raman do c-Si de superfície polida e sem implantação de H+. 

 

A segunda camada da amostra R2 apresenta uma elevada emissão PL (Figura 

6.13). Portanto pode-se supor que a primeira camada está submetida a duas 
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freqüências de estimulação: ωL correspondente ao laser e ωPL correspondente à 

emissão PL. O fenômeno de excitação estimulada é possível desde que a potência 

do laser utilizado seja de 0.4 MWatt/cm2 a 36 MWatt/cm2, condição necessária para 

a aparição do efeito não linear [158]. Este fenômeno é conhecido como 

espalhamento Raman estimulado (SRS) [159-160]. Para verificar ou descartar a 

contribuição do efeito SRS na intensificação observada, foi utilizado uma 

microestrutura fabricada com o auxílio da implantação de H+ que será apresentada 

posteriormente. A microestrutura consiste de uma área longitudinal de 10µm x 

1000µm com estrutura de PS que se propaga 16 µm em profundidade e 16 µm 

lateralmente relativo à borda da janela utilizada para confinar a formação de PS (vide 

interior da Figura 6.22). A propagação lateral da estrutura de PS gera um filme fino 

de 1 µm de espessura. O filme fino foi implantado com íons de H+ e submetido ao 

processo RTA. Os espectros Raman da microestrutura foram obtidos em duas 

regiões de interesse: no primeiro caso o feixe foi focalizado na região com PS, no 

segundo caso o feixe foi focalizada na região do filme fino de 1 µm espessura. Os 

espectros foram comparados com o do c-Si. Na Figura 6.22 são mostrados os 

espectros Raman observados na microestrutura. A fonte de excitação laser 

escolhida foi de 632,8 nm por estar próxima do máximo de emissão PL já que o 

deslocamento Raman ∆ω do fônon óptico no c-Si é pequeno. Não foi observada uma 

intensificação Raman nesta microestrutura e, conseqüentemente, um possível efeito 

de intensificação Raman estimulado é descartado para explicar a intensificação 

observada nos filmes em estudo. 
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Figura 6.22 Espectros de espalhamento Raman numa microestrutura de PS. O 

interior da Figura mostra a seção transversal da microestrutura com o filme fino (thin 

film) de 1µm de espessura na parte superficial da estrutura de PS. O feixe foi 

focalizado na região de filme fino. 

 

Outro possível mecanismo pode ser o fenômeno de auto-focalização. A literatura 

reporta que alguns materiais e líquidos apresentam efeitos de auto-focalização 

quando a potência do laser é da ordem de Mwatts/cm2 [161-162]. O fenômeno de 

auto-focalização se produz devido à indução de índice de refração positivo por conta 

do campo elétrico da radiação, acrescentando assim o índice de refração efetivo do 

meio. A parte central do feixe, que é a mais intensa, vê um índice de refração maior 

e assim propaga-se mais lentamente que nas bordas. Conseqüentemente a frente 

de onda é distorcida. O foco apresenta-se na posição Zf(t) = K/[ )(tP -
Cr

P ][163], 

onde K e PCr são constantes que dependem das características do feixe de 

excitação e do material. À medida que a potência do laser cresce, Zf decresce. 

Quando Zf surge no meio, o foco intenso gera uma intensa radiação Raman. No 

presente trabalho este fenômeno não acontece porque na maior intensidade do laser 
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não é observada uma sistemática intensificação do espalhamento Raman (Figura 

6.20). 

 

Um outro mecanismo de intensificação Raman pode ser o mecanismo de Raman 

intensificado por efeitos de superfície (plasma) conhecida como efeito SERS [164-

165]. Este tipo de intensificação é promovido pelos plasmas superficiais gerados em 

alguns metais com superfície rugosa onde uma elevada densidade de portadores 

livres fica disponível. As amostras em discussão foram implantadas com H+ e 

submetidas a processos de RTA. Conseqüentemente, a densidade de portadores 

livres decresce fortemente e com isso a probabilidade de excitações coletivas deve 

decrescer também. No entanto, existem alguns isolantes e semicondutores que 

apresentam uma excitação coletiva. Os plasmas são gerados por excitação coletiva 

dos portadores na banda de valência [166]. Porém, no estágio atual, não podemos 

afirmar se este mecanismo contribui na intensificação Raman observada. 

 

Por outro lado, a intensificação Raman depende da energia do laser de excitação 

(Figura 6.20). Elevada intensificação do espalhamento Raman corresponde ao laser 

de mais alta energia utilizada (457 nm). Para verificar se esta intensificação é devida 

a transições eletrônicas, as amostras E, S e R1 foram caracterizadas pela técnica de 

refletância especular óptica. Os espectros de refletância especular são mostrados na 

Figura 6.23. 
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Figura 6.23 Espectros de refletância especular das amostras E, S e R1. A referência 

foi o c-Si com superfície polida. 

 

Observa-se na Figura 6.23 que a amostra R1 apresenta uma banda de absorção 

melhor definida e intensa centrada em 450 nm. A amostra S apresentou uma banda 

de absorção menos intensa nessa região. No entanto, na amostra E, a banda de 

absorção nessa região apresenta-se bem menos definida e enfraquecida pelas 

figuras de interferência de filme fino. O resultado observado é diretamente 

correlacionado com a maior intensificação Raman na amostra R1 em relação às 

amostras E e S respectivamente. A banda de absorção discutida é significativamente 

larga o que explicaria a intensificação Raman observada ainda para radiação laser 

de 632,8 nm. A partir dos resultados observados propomos o mecanismo de Raman 

ressonante como responsável pela intensificação observada. O espalhamento 

Raman ressonante em sólidos é amplamente conhecido [167-169]. O diagrama 

básico destes processos é mostrado na Figura 6.24. A contribuição do tensor Raman 

nos processos de primeira ordem e processos de segunda ordem do tipo (a) 

apresenta dois termos de energia no denominador. O processo do tipo (b) apresenta 

três termos de energia no denominador. Portanto, quando todos os termos de 
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energia do denominador eram iguais, eles ressonaram mais intensamente que 

aqueles do tipo (a). O processo tipo (c) é idêntico a dois processos consecutivos do 

primeiro tipo, porém os fótons de conexão podem ser virtuais. Aparecem quatro 

termos de energia no denominador. Assim, é possível uma ressonância mais intensa 

que em todos os casos anteriores. No entanto, este processo envolve seis vértices o 

que faz que o processo seja débil se comparado com os processos (a) e (b). No 

presente trabalho, as intensidades relativas das bandas de segunda ordem (Isec/ILO) 

mostraram-se iguais aos observados no c-Si, e conseqüentemente, podemos afirmar 

que a intensificação das bandas de segunda ordem responde ao mesmo mecanismo 

das da primeira ordem, isto é, no sentido de espalhamento Raman ressonante as 

bandas de espalhamento de segunda ordem são ressonantes segundo o mecanismo 

do tipo (a) anteriormente descrito. 

photon photon

phonon

First Order

Second Order

(a)

(b)

(c)

 

Figura 6.24 Diagramas esquemáticos dos processos de espalhamento Raman 

ressonante de primeira (first order) e de segunda ordem (second order). 
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CAPÍTULO VII 

 

7. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

O método de auto-organização de esferas de poliestireno mostrou-se promissor na 

obtenção de estruturas organizadas de ouro para estudo da intensificação do 

espalhamento Raman de superfície e mostrou-se favorável para sua utilização na 

fabricação de cristais fotônicos metálicos. A melhor estrutura organizada foi obtida a 

partir de uma estrutura recozida a 400oC em ambiente de N2. Estas estruturas 

permitiram a obtenção de espectros Raman de moléculas de cristal violeta 

adsorvidas sobre elas. A intensificação do espalhamento Raman foi atribuída à 

intensificação do campo próximo na superfície metálica devido aos modos de 

plasma de superfície nas regiões nanométricas periódicas de interconexões de Au. 

Estes resultados mostram que o cristal fotônico metálico pode ser um excelente 

substrato para a detecção de uma molécula devido à reprodutibilidade e à 

possibilidade do controle do tamanho da rede metálica regular como verificado neste 

trabalho. Adicionalmente, estas estruturas podem ser utilizadas no estudo de 

espalhamento Raman intensificado não linear. 

 

A tecnologia do silício poroso é muito importante, pois pode modular as propriedades 

do silício, sendo as propriedades ópticas e físicas do silício poroso importantes para 

o desenvolvimento de dispositivos ópticos, elétricos e dispositivos sensores em 

geral. Podendo modular as propriedades estruturais do silício, pode-se variar a 

seção transversal de espalhamento Raman do silício, sendo esta uma forma 

alternativa de aumentar a eficiência do espalhamento Raman, isto é, a intensidade 

de emissão de Raman estimulado. Uma forma convencional de aumentar a secção 

de choque consiste em alinhar o cristal de silício numa direção adequada em relação 

à direção do feixe incidente. Com este procedimento é possível obter uma 

intensidade de espalhamento de até duas vezes em relação à configuração de 

mesmo espalhamento. A partir do método de implantação de hidrogênio foram 

obtidas nanoestruturas de silício poroso para intensificar o espalhamento Raman de 

silício, obtendo-se valores de intensificação de até 70 vezes em relação à 

intensificação Raman convencional do silício em sua configuração de máximo 

espalhamento. Então, foi demonstrada a modulação das propriedades ópticas dos 
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filmes de PS através da implantação de íons H+. O filme de PS apresentou duas 

camadas bem definidas, sendo a camada superficial correlacionada com a 

profundidade de implantação dos íons H+, e a camada profunda correspondente á 

região não atingida pela implantação. A camada superficial mostrou as mesmas 

características estruturais do cristal de silício (c-Si) e a camada profunda apresentou 

uma estrutura típica de silício poroso com forte emissão PL. A camada superficial 

apresentou uma intensificação do espalhamento Raman. Esta intensificação é 

atribuída ao fenômeno de Raman ressonante. Este fenômeno de Raman ressonante 

pode ser utilizado para a obtenção de um dispositivo de emissão laser (laser de 

silício).  

 

Adicionalmente, é importante considerar que a utilização do silício na obtenção das 

estruturas está relacionada à possibilidade de integração dos dispositivos em um 

único chip. Então, as estruturas de silício poroso foram também utilizadas para 

intensificação de campo próximo. Desta forma, é possível detectar um único átomo 

ou molécula adsorvida. A intensificação do campo próximo de superfície foi estudada 

através de uma molécula de prova (azul de metileno) previamente adsorvida na 

superfície das estruturas. O fenômeno de intensificação Raman observado nas 

estruturas obtidas não poderia ser explicado de acordo com os efeitos de 

espalhamento Raman intensificado por superfície (SERS) porque o substrato de 

silício é um material de baixa condutividade. Em superfícies condutoras o fenômeno 

está relacionado ao efeito de intensificação de superfície plasma-fônon (SERS). A 

intensificação Raman observada nas estruturas de silício poroso está relacionada ao 

decréscimo na banda fonônica óptica do filme macroporoso de silício. Então, propõe-

se que há uma interação fônon-fônon responsável pela intensificação Raman. Este 

mecanismo proposto envolve dois diferentes processos fonônicos. Estes resultados 

reportados a respeito deste fenômeno são totalmente diferentes dos resultados 

reportados na literatura, já que aqueles reportados anteriormente envolvem somente 

substratos condutores.  

 

Quanto às perspectivas futuras, o presente trabalho abre muitos leques e 

ramificações para a realização de trabalhos paralelos e trabalhos complementares.  
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Os sistemas auto-organizados podem ser utilizados para a obtenção de 

nanoestruturas a serem utilizadas tanto como sensores ópticos como sistemas 

eletroquímicos. As próprias estruturas de Au ou mesmo sistemas auto-organizados 

de alumina porosa podem ser utilizadas como material sacrificial (máscara) para a 

obtenção de semicondutores organizados, em especial o silício, para possibilitar o 

uso das nanoestruturas em sistemas integrados na tecnologia do silício. A 

modulação das estruturas morfológicas, eletrônicas e ópticas do silício pode 

possibilitar a obtenção de laser de silício, combinando a característica óptica do 

efeito laser com as características eletrônicas e morfológicas do silício. Como os 

sistemas auto-organizados são importantes e podem gerar silício organizado para 

obtenção de intensificação Raman por campo próximo, há um grande interesse em 

estudar estes sistemas de forma minuciosa, sendo possível estudá-los propondo 

modelos a partir de morfologia matemática, redes neurais e modelos fractais. A 

proposição de ensaios de Raman estimulado em estruturas de silício poroso 

fabricadas a partir de substratos de silício implantados com H+ é um importante 

trabalho futuro que poderá contribuir intensamente para o estudo dos efeitos de 

Raman estimulado no Si, e consequentemente, na obtenção de dispositivos laser de 

silício. 
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