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RESUMO 

Lopes, D. S. Investigação da atividade catalítica de nanocatalisadores 
plasmônicos bifuncionais via monitoramento SERS in situ. 2023. 161p. Tese 
(Doutorado) - Programa de Pós-Graduação em Química. Instituto de Química, 
Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 
 
Com o desenvolvimento da técnica de Espalhamento Raman Intensificado por 

Superfície (SERS) nos últimos anos, a altíssima seletividade em relação à interface 
metálica torna viável o monitoramento in situ de reações promovidas por catálise 
heterogênea na superfície de metais nanoestruturados. Importantes parâmetros 
cinéticos e reacionais podem ser avaliados em tempo real via monitoramento in situ 
SERS na superfície de nanocatalisadores plasmônicos bifuncionais. Quando 
considerados mecanismos de excitação e decaimento de Ressonâncias de Plasmons de 
Superfície (SPR), processos dinâmicos de catálise (convencional ou plasmon-induzida) 
podem ser monitorados in situ por SERS, como consequência direta de mecanismos de 
decaimento radiativos (intensificação do campo local), e podem ser dirigidos na 
superfície do metal plasmônico como consequência de mecanismos não radiativos 
(transferência de carregadores excitados e/ou aquecimento local). O presente trabalho 
demonstra a preparação e caracterização de substratos bifuncionais catalíticos/SERS-
ativos baseados em diferentes metais plasmônicos e, por vezes, aliados a catalisadores 
convencionais. O desempenho catalítico desses substratos é avaliado por meio da 
obtenção de informações vibracionais de adsorbatos moleculares, coletadas in situ 
durante processos dinâmicos de catálise, empregando-se a técnica SERS como 
ferramenta central no monitoramento de transformações químicas ocorrendo na 
superfície metálica. De maneira abrangente, os resultados abordados e discutidos 
demonstram o potencial de substratos bifuncionais catalíticos/SERS-ativos para a 
ativação, modulação e melhoramento de processos fotocatalíticos na superfície metálica 
e demonstram, ainda, como o monitoramento SERS in situ pode fornecer informações 
seletivas e valiosas para desvendar características singulares da superfície metálica, 
mecanismos e caminhos alternativos de reação, bem como aplicações inventivas de 
sistemas plasmônicos envolvendo espécies químicas de interesse ambiental. Os 
resultados abordados contribuem para o avanço do conhecimento na área de catálise 
plasmônica e espectroscopia SERS, bem como para o desenvolvimento de metodologias 
de monitoramento in situ de processos dinâmicos de catálise e suas aplicações. 

 
 
Palavras-chave: Monitoramento SERS, Plasmons de Superfície, Ressonancias 

de Plasmon de Superfície, Catálise Plasmônica, Substratos Bifuncionais. 
 

  



 

ABSTRACT 

Lopes, D. S. Investigation of the catalytic activity of bifunctional plasmonic 
nanocatalysts via in situ SERS monitoring. 2023. 161p. PhD Thesis - Graduate 
Program in Chemistry. Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 
 
 

Considered the development of the Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) 
technique in recent years, the extremely high selectivity in relation to metallic interfaces 
allows for the in situ monitoring of reactions promoted by heterogeneous catalysis on the 
surface of nanostructured metals. Important kinetic and reaction parameters can be 
evaluated in real time via in situ SERS monitoring on the surface of bifunctional plasmonic 
nanocatalysts. Taking into consideration the mechanisms of excitation and decay of 
Surface Plasmon Resonances (SPR), dynamic processes of catalysis (conventional or 
plasmon-induced) can be monitored in situ via SERS, as a direct consequence of the 
radiative decay of SPR (local field enhancement), and can be driven over the surface of 
plasmonic metals as a consequence of the non-radiative decay of SPR (hot charge 
transfer and/or local heating). The present work demonstrates the preparation and 
characterization of bifunctional catalytic/SERS-active substrates based on different 
plasmonic metals and, at times, combined with conventional catalysts. The catalytic 
performance of these substrates is evaluated by obtaining vibrational information of 
molecular adsorbates, collected in situ during dynamic processes of catalysis, using the 
SERS technique as a central monitoring tool during chemical processes occurring on the 
metallic surface. Comprehensively, the results discussed demonstrate the potential of 
bifunctional catalytic/SERS-active substrates for activating, modulating, and enhancing 
photocatalytic processes on the metallic surface and show how the in situ SERS 
monitoring can provide selective and valuable information to unveil unique characteristics 
of the metallic surface, control and modulate alternative reaction pathways, as well as 
inventive applications of plasmonic systems involving chemical species of environmental 
interest. The results discussed herein contributes to the fields of plasmonic catalysis and 
SERS spectroscopy, as well as the development of methodologies for in situ monitoring 
of dynamic processes of catalysis and future applications. 
 

Keywords: SERS Monitoring, Surface Plasmons, Surface Plamon Ressonance, 
Plasmonic Catalysis, Bifunctional Substrates. 
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Figura 1.1. Diagramas de Jablonski simplificados ilustrando esquematicamente 

os processos de espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes). Um espectro 

Raman ilustrativo típico de intensidade Raman como função do deslocamento Raman é 

mostrado na porção inferior da Figura. No processo de espalhamento Stokes o fóton se 

choca com uma molécula em seu estado vibracional fundamental (v = 0) que é promovida 

para um estado vibracional excitado (v = 1), produzindo um fóton espalhado de energia 

menor que o fóton incidente (hn0 - hns > 0), enquanto o espalhamento anti-Stokes começa 

com a molécula já no estado vibracional excitado (v= 1) de S0 e termina em v = 0, 

produzindo assim um fóton espalhado com uma energia maior que a energia incidente 

(hn0 - hnas < 0). A energia do fóton incidente (hn0) não precisa estar em ressonância com 

uma transição específica na estrutura eletrônica da molécula. De fato, o fóton incidente 

pode ter uma energia abaixo da primeira transição possível. Se o estado virtual coincide 

com um estado eletrônico real da molécula (por exemplo, na subestrutura de S1), o 

processo de espalhamento é dito ressonante.[6] Na Figura, a dependência das 

coordenadas atômicas da energia eletrônica não é mostrada e a posição de equilíbrio é 

assumida. Níveis de energia vibracional (v = 0, v = 1, v = 2, ...) para o estado eletrônico 

fundamental (S0) e o primeiro estado eletrônico excitado (S1) são representados por 

linhas horizontais. Adaptado de Edinburgh Instruments.1 

Figura 1.2. Espectros Raman e SERS para moléculas de rodamina 6G (RH6G). 

O eixo de intensidade é o mesmo para ambos os espectros. O espectro Raman 

contempla o sinal de ~7.8 × 105 moléculas de RH6G (solução de 100 μM em um volume 

de espalhamento de 13 μm3, objetiva de imersão de 100X) com 400 s de tempo de 

exposição. O espectro SERS, obtido em um coloide agregado de Ag, contempla o sinal 

de uma única molécula de RH6G sob as mesmas condições experimentais, mas com 

tempo de exposição de 0.05 s. Mais detalhes experimentais são reportados na Ref.[14]. 

Excitação: 633 nm. Potência: 3 mW. Adaptado de Ref.[8]. Copyright© 2009, Elsevier. 

Figura 1.3. Representação esquemática da oscilação coletiva ressonante de 

elétrons da banda de condução em uma nanoestrutura induzida por radiação 



 

eletromagnética incidente. As dimensões da nanoestrutura se encontram fora de escala 

para facilitar a visualização. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer Nature 

Limited. 

Figura 1.4. (A) Distribuição de campo eletromagnético para uma nanoesfera de 

Au isolada de 60 nm de diâmetro (no vácuo). (B) Distribuição de campo para um dímero 

de nanoesfera de Au (60 nm de diâmetro) com um tamanho de inter-espaço de 2 nm (no 

vácuo). O campo eletromagnético local intensificado é expresso por |E|2/|E0|2, onde |E|2 

e |E0|2 são a amplitude do campo eletromagnético local e incidente, respectivamente. As 

linhas tracejadas brancas desenhadas nas distribuições de campo eletromagnético 

indicam a direção ao longo da qual os campos eletromagnéticos locais são 

intensificados, conforme representado nos perfis |E|2/|E0|2 x Distância (nm). Nas 

distribuições de campo eletromagnético E é o campo eletromagnético e k é o vetor de 

onda da luz incidente. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer Nature Limited. 

Figura 1.5. Função dielétrica de diversos metais 𝜀!(𝜔). O componente real 𝜀"(𝜔) 

e imaginário 𝜀#(𝜔) da função dielétrica como função do comprimento de onda na região 

estendida do visível para diferentes metais é exibida. Adaptado de Ref.[8]. Copyright© 

2009, Elsevier. 

Figura 1.6. Principais mecanismos de excitação e relaxamento de SP. Os três 

principais efeitos induzidos pela excitação e relaxamento de SP são o aumento do campo 

eletromagnético, a excitação de carregadores excitados e o efeito térmico. Uma 

nanopartícula iluminada é usada como exemplo. Os diagramas esquemáticos mostram 

suas características no espaço, energia e tempo. (A) O redirecionamento da luz incidente 

pela excitação de SP leva a uma intensificação do campo eletromagnético próximo 

caracterizado por um comprimento de onda de ressonância específico para uma 

nanoestrutura específica (SPR). (B) Formação e relaxamento de carregadores excitados 

(elétrons e buracos quentes). Os fótons incidentes induzem mudanças na população dos 

estados eletrônicos, seguida da redistribuição de energia dos portadores excitados em 

diferentes escalas de tempo. As áreas vermelhas acima da energia de Fermi (Ef) 

representam as distribuições de elétrons excitados, e as áreas azuis abaixo de Ef 



 

representam as distribuições de buracos excitados (as setas pretas na nanoestrutura 

representam as interações elétron-elétron). (C) A energia eletrônica se converte em 

energia térmica, o que leva ao aquecimento local. A energia E é expressa em eV. 

Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer Nature Limited. 

Figura 1.7. Investigação da redução por hidretos de PNTP a PATP, monitorada in 

situ por SERS. (A) Esquemas de reação mostrando a redução de PNTP a PATP (com 

constante de taxa de reação k3) por hidrogênio atômico adsorvido formado na superfície 

Au-Pt-Au usando borohidreto (com constante k1) e hidrogênio molecular (com taxa 

constante k2), respectivamente. (B) Imagem de microscopia eletrônica de varredura 

(SEM) de substratos bifuncionais empregados Au-Pt-Au. (C) Espectros SERS como 

função do tempo de reação durante a redução catalítica de PNTP em substratos 

bifuncionais Au-Pt-AuNPs em solução aquosa de borohidreto de sódio a 10 ºC. PNTP é 

convertido diretamente no produto PATP. (D) Espectros SERS registrados em diferentes 

tempos de reação: 0.66, 1.31, 5.31, 7.91 e 11.17 s (de baixo para cima). (E) 
Monitoramento SERS cinético da redução catalítica de PNTP em solução aquosa de 

borohidreto de sódio em diferentes valores de pH (10 ºC). A reação segue a cinética de 

primeira ordem até pH 13.7. (F) Comparação da cinética da reação usando soluções de 

borohidreto de sódio recém-preparadas (vermelhas) e envelhecidas (cinza), 

respectivamente, em pH 13.7. Adaptado de Ref.[39]. Copyright© 2016, Wiley-VCH 

VerlagGmbH&Co. 

Figura 1.8. Ilustração esquemática de uma reação fotoquímica mediada pelo 

campo eletromagnético intensificado próximo. À esquerda, uma reação fotoquímica 

comum de uma molécula iniciada por uma excitação eletrônica do estado fundamental 

para um estado excitado para superar a energia de ativação. À direita, a intensificação 

do campo eletromagnético próximo resultante de SPR aumenta significativamente a 

probabilidade de excitação molecular para uma molécula próxima à nanoestrutura 

plasmônica. Essa interação aumentará a taxa e/ou o rendimento da reação fotoquímica, 

mas requer a sobreposição do espectro de absorção da nanoestrutura plasmônica com 

o da molécula. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer Nature Limited. 



 

Figura 1.9. Ilustração esquemática de uma reação fotoquímica induzida por 

transferência de carregadores excitados (elétrons ou buracos quentes). Carregadores 

excitados via decaimento não-radiativo de SP podem ser transferidos para uma molécula 

próxima à superfície por meio de processo de transferência de carga (CT) e, em seguida, 

mediar a reação química, semelhante à fotocatálise. Nesse mecanismo, os espectros da 

nanoestrutura plasmônica e da molécula não precisam se sobrepor, mas a energia dos 

portadores excitados e a estrutura da banda eletrônica da molécula precisam 

corresponder apropriadamente em termos energéticos. Adaptado de Ref.[16]. 

Copyright© 2018, Springer Nature Limited. 

Figura G3. Resumo gráfico para “Inibição da Hidrogenação Catalítica de p-

Nitrotiofenol em Catalisadores Plasmônicos AgxAu1-x/Pd/TiO2 Contendo Ag Monitorada 

in situ por SERS”. 

Figura 3.1. Imagens de TEM para (A) Ag/PdNPs, (B) Ag0.75Au0.25/PdNPs, (C) 
Ag0.50Au0.50/PdNPs, (D) Ag0.25Au0.75/PdNPs, e (E) Au/PdNPs imobilizadas em TiO2 

anatase. As barras de escala em (A) (500 nm para a imagem de baixa magnificação e 

100 nm para a imagem de alta magnificação) se aplicam a todas as imagens de TEM. 

Figura 3.2. (A) Espectros UV-vis de extinção e (B) posição do pico de SPR como 

função fração molar de Ag (valor de x) em AgxAu1-xNPs. Espectros de UV-vis de extinção 

para as diferentes AgxAu1-xNPs foram normalizados para facilitar a comparação. 

Figura 3.3. Espectros UV-vis de extinção de (A) AgNPs, (B) AuNPs 

monometálicas; e (C) Ag0.75Au0.25NPs, (D) Ag0.50Au0.50NPs e (E) Ag0.25Au0.75NPs 

bimetálicas antes (0 mol%, azul) e após (5 mol%, laranja) deposição de 5 mol% de Pd 

na superfície. Espectros UV-vis de extinção antes e após deposição de 5 mol% de Pd 

foram obtidos em condições idênticas. (F) Análise EDS de Ag/PdNPs, 

Ag0.50Au0.50/PdNPs e Au/PdNPs. 

Figura 3.4. (A) Diâmetro médio calculado de AgxAu1-x/Pd/TiO2 como função da 

fração molar de Ag (valor de x), segundo distribuições de tamanho exibidas na Figura 

S3.2. (B) Padrões DRX de AgxAu1-x/Pd/TiO2 como função da fração molar de Ag (valor 



 

de x). Índices associados a TiO2 anatase (arquivo de cartão ICSD nº 94566) e AgxAu1-

xNPs (arquivo de cartão ICSD nº 52545 para Ag; nº 104385 para AgAu e nº 52700 para 

Au) são mostrados em preto e vermelho, respectivamente. (C) Padrões DRX de AgxAu1-

x/Pd/TiO2 como função da fração molar de Ag. o pico de difração no ângulo de varredura 

igual a ~44,5°, indexando o plano (200) de AgNPs, AgxAux-1NPs e AuNPs é exibido em 

detalhe. 

Figura 3.5. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante redução de 

PNTP catalisada por Pd sob atmosfera de H2 na superfície de (A) Au/Pd/TiO2 e (B) 
Ag/Pd/TiO2. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral 

normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. Espectros 

SERS registrados em intervalos de tempo selecionados durante a hidrogenação 

catalítica de PNTP a PATP na superfície de (C) Au/Pd/TiO2 e (D) Ag/Pd/TiO2. 

Figura 3.6. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante redução de 

PNTP catalisada por Pd sob atmosfera de H2 na superfície de (A) Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, 

(B) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (C) Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2. A barra de escala de intensidade “Int” 

considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 

dependentes do tempo. Espectros SERS registrados em intervalos de tempo 

selecionados durante a hidrogenação catalítica de PNTP a PATP na superfície de (D) 
Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, (E) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (F) Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2. 

Figura 3.7. (A) Logaritmo natural da intensidade Raman em 1335 cm-1 [ln(Int. em 

1335 cm-1)] como função do tempo de reação de hidrogenação catalítica de PNTP em 

AgxAu1-x/Pd/TiO2. Na Figura a evolução da reação para as diferentes frações molares de 

Ag empregadas é exibida (valor de x). (B) Constantes de velocidade normalizadas como 

função da fração molar de Ag em AgxAu1-x/Pd/TiO2. As barras de erro correspondem ao 

desvio padrão de pelo menos três medidas. 

Figura 3.8. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante tentativa de 

hidrogenação de PNTP sob atmosfera de H2 na superfície de (A) Ag/TiO2, (B) 
Ag0.50Au0.50/TiO2 e (C) Au/TiO2. A barra de escala de intensidade “Int” considera a 



 

intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes 

do tempo. 

Figura 3.9. (A) Espectros SERS como função da fração molar de Ag empregando-

se AgxAu1-x/Pd/TiO2, funcionalizados com PATP produzido in situ e medidos sob 

atmosfera de hidrogênio. Razões de intensidade Raman DMAB/(DMAB+PATP+PNTP) 

(B) 1435/1081 cm-1, (C) 1390/1080 cm-1 e (D) 1145/1080 cm-1 como função da fração 

molar de Ag nos catalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2. Na Figura, ‘NO2’ faz referência a bandas 

Raman atribuídas a modos de vibração de PNTP, ‘NH2’ a modos de vibração de PATP e 

‘N=N’ a modos de vibração de DMAB. Os espectros foram normalizados em relação à 

banda em 1081 cm-1. As barras de erro correspondem ao desvio padrão de pelo menos 

três medidas. 

Figura 3.10. Espectros de fotoelétrons de raios X (XPS) de alta resolução de 

catalisadores (A-B) Ag/Pd/TiO2 e (C-D) Au/Pd/TiO2 nas regiões de (A) Ag 3d, (B,D) O 1s 

(C) e Au 4f. As linhas azul, laranja, roxa e amarela representam a deconvolução das 

diferentes contribuições no espectro XPS. A curva em vermelho corresponde ao 

envelope das diferentes contribuições ajustadas ao espectro XPS. 

Figura 3.11. Espectros de fotoelétrons de raios X (XPS) de alta resolução de 

catalisadores na região de O 1s para (A) Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, (B) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e 

(C) Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2. As linhas azul, laranja, amarela e roxa representam a 

deconvolução das diferentes contribuições no espectro XPS. A curva em vermelho 

corresponde ao envelope das diferentes contribuições ajustadas ao espectro XPS. 

Figura S3.1. Imagens de TEM e imagens de mapeamento elementar EDS 

correspondentes para (A) Ag/Pd/TiO2, (B) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (C) Au/Pd/TiO2. A barra 

de escala em (A) se aplica a todas as imagens TEM (20 nm). 

Figura S3.2. Distribuições de tamanho de para (A) Ag/PdNPs, (B) 
Ag0.75Au0.25/PdNPs, (C) Ag0.50Au0.50/PdNPs, (D) Ag0.25Au0.75/PdNPs e (E) Au/PdNPs 

imobilizadas em TiO2. Na Figura o diâmetro médio e desvio padrão são exibidos. N 

corresponde ao número de NPs contadas individualmente para compor a distribuição. 



 

Figura G4. Resumo gráfico para “Descarboxilação Plasmon-Induzida 

Regiosseletiva de Ácidos Mercaptobenzóicos Desencadeada por Espécies Reativas de 

Oxigênio Distintas”. 

Figura E4.1. Caracterização de AgNPs sintetizadas. (A) espectro UV-vis de 

extinção, (B) imagens de SEM e (C) distribuição de diâmetros de AgNPs. A barra de 

escala em (B) corresponde a 400 nm. 

Figura E4.2. Caracterização de AuNPs sintetizadas. (A) espectro UV-vis de 

extinção, (B) imagens de SEM e (C) distribuição de diâmetros de AuNPs. A barra de 

escala em (B) corresponde a 400 nm. 

Figura 4.1. Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas 

com (A) 2-MBA e (B) 4-MBA imersas em solução de NaOH (pH 12). Excitação 633 nm. 

Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade 

espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 

Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante a descarboxilação 

plasmon-induzida de (C) 2-MBA e (D) 4-MBA em AgNPs (painel inferior). O espectro 

SERS de TP é exibido como referência (painel superior). 

Figura 4.2. Descarboxilação plasmon-induzida de 4-MBA em AgNPs como função 
(A-B) da potência do laser incidente, (C-D) do comprimento de onda de excitação e (E-
F) do pH do meio reacional. (A) Espectros SERS como função da potência incidente 

(painel inferior). O espectro SERS de TP é exibido como referência (painel superior). 

Excitação 633 nm (B) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como 

função da potência. (C) Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante 

2 min de irradiação em 532 nm (verde) e 633 nm (vermelho). Potência: 5.0 mW. (D) 
Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do comprimento 

de onda. (E) Espectros SERS obtidos após 1 e 10 s de irradiação laser em pH 2 (ácido), 

pH 7 (neutro) e pH 12 (básico). Excitação 633 nm. (F) Intensidade relativa da banda em 

999 cm-1, atribuída a TP, como função do pH após 1 e 10 s de irradiação laser. 



 

Figura 4.3. Dados cinéticos da reação de descarboxilação plasmon-induzida de 

regioisômeros de MBA em AgNPs imersas em solução de NaOH (pH 12). (A) Intensidade 

relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do tempo de irradiação em 

633 nm. Potência: 1.0 mW. (B) Taxa de descarboxilação como função do regioisômero 

de MBA empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de 

intensidade SERS x tempo na Figura 4.3A. As barras de erro representam o desvio 

padrão de pelo menos três medidas. 

Figura 4.4. Espectros SERS dependentes do tempo de AuNPs funcionalizadas 

com (A) 2-MBA e (B) 4-MBA imersas em solução de NaOH (pH 12). Excitação 633 nm. 

Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade 

espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 

Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante a descarboxilação 

plasmon-induzida de (C) 2-MBA e (D) 4-MBA em AuNPs (painel inferior). O espectro 

SERS de TP é exibido como referência (painel superior). 

Figura 4.5. Descarboxilação plasmon-induzida de 2-MBA em AuNPs como função 
(A-B) da potência do laser incidente, (C-D) do comprimento de onda de excitação e (E-
F) do pH do meio reacional. (A) Espectros SERS como função da potência incidente 

(painel inferior). O espectro SERS de TP é exibido como referência (painel superior). 

Excitação 633 nm (B) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como 

função da potência. (C) Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante 

2 min de irradiação em 532 nm (verde) e 633 nm (vermelho). Potência: 5.0 mW. (D) 
Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do comprimento 

de onda. (E) Espectros SERS obtidos após 1 e 10 s de irradiação laser em pH 2 (ácido), 

pH 7 (neutro) e pH 12 (básico). Excitação 633 nm. (F) Intensidade relativa da banda em 

999 cm-1, atribuída a TP, como função do pH após 1 e 10 s de irradiação laser. 

Figura 4.6. Dados cinéticos da reação de descarboxilação plasmon-induzida de 

regioisômeros de MBA em AuNPs imersas em solução de NaOH (pH 12). (A) Intensidade 

relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do tempo de irradiação em 

633 nm. Potência: 1.0 mW. (B) Taxa de descarboxilação como função do regioisômero 



 

de MBA empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de 

intensidade SERS x tempo na Figura 4.6A. As barras de erro representam o desvio 

padrão de pelo menos três medidas. 

Figura 4.7. Taxa da reação de descarboxilação plasmon-induzida como função 

da potência do laser para (A-B) 4-MBA adsorvido em AgNPs e (C-D) 2-MBA adsorvido 

em AuNPs em solução aquosa de NaOH (pH 12). Intensidade relativa da banda em 999 

cm-1, atribuída a TP, como função do tempo de irradiação para (A) 4-MBA em AgNPs e 

(C) 2-MBA em AuNPs. Taxa da reação de descarboxilação como função da potência 

incidida do laser para (B) 4-MBA em AgNPs e (D) 2-MBA em AuNPs. A taxa de 

descarboxilação foi determinada pela inclinação da porção linear nos primeiros instantes 

da reação. Barras de erro representam o desvio padrão de pelo menos três medidas. 

Figura 4.8. Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas 

com 4-MBA imersas em solução de NaOH (pH 12), empregando-se (A) SA como 

sequestrador de 1O2, (B) SOD como sequestrador de O2•一 e (C) TBA como sequestrador 

de •OH. Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 

considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 

dependentes do tempo. (D) Espectros SERS selecionados em 0 e 60 s durante a 

descarboxilação plasmon-induzida de 4-MBA em AgNPs empregando-se SA, SOD e 

TBA. (E) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do 

tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como função do sequestrador de ROS 

empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de intensidade 

SERS x tempo na Figura 4.8E. A taxa de descarboxilação para 4-MBA em AgNPs em 

pH 12, na ausência de sequestradores ROS específicos, é representada pela linha 

tracejada como referência. As barras de erro representam o desvio padrão de pelo 

menos três medidas. A concentração final de SA, SOD e TBA em meio reacional foi 

determinada como sendo 1.0 M, 1 mg/mL e 2.0 M, respectivamente. 

Figura 4.9. Espectros SERS dependentes do tempo de AuNPs funcionalizadas 

com 2-MBA imersas em solução de NaOH (pH 12), empregando-se (A) SA como 

sequestrador de 1O2, (B) SOD como sequestrador de O2•一 e (C) TBA como sequestrador 



 

de •OH. Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 

considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 

dependentes do tempo. (D) Espectros SERS selecionados em 0 e 60 s durante a 

descarboxilação plasmon-induzida de 2-MBA em AuNPs empregando-se SA, SOD e 

TBA. (E) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do 

tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como função do sequestrador de ROS 

empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de intensidade 

SERS x tempo na Figura 4.9E. A taxa de descarboxilação para 2-MBA em AuNPs em 

pH 12, na ausência de sequestradores ROS específicos, é representada pela linha 

tracejada como referência. As barras de erro representam o desvio padrão de pelo 

menos três medidas. A concentração final de SA, SOD e TBA em meio reacional foi 

determinada como sendo 1.0 M, 1 mg/mL e 2.0 M, respectivamente. 

Figura 4.10. (A) Ilustração esquemática de reações de sequestradores seletivos 

de ROS empregadas em experimentos de fluorescência. (B) Espectros de emissão de 

fluorescência de soluções de TA (3 mM) após irradiação contínua em 633 nm de AgNPs 

(laranja) e AuNPs (amarelo). Um espectro de emissão representativo de uma solução de 

TA (3 mM) na ausência de irradiação é mostrado como referência (azul). Os espectros 

de emissão foram excitados por luz monocromática em 315 nm. (C) Intensidade relativa 

do pico de emissão em 425 nm de TA (sem irradiação), AgNPs (após irradiação) e AuNPs 

(após irradiação). O surgimento do pico de emissão em torno de 425 nm é atribuído à 

formação de TAOH (2) Espectros de emissão de fluorescência dependentes do tempo 

registrados a partir de uma solução de DMA (20 μM) antes e após irradiação contínua 

em 633 nm de (D) AgNPs e (E) AuNPs. Os espectros de emissão foram excitados por 

luz monocromática de 270 nm. (F) Intensidade relativa do pico de emissão em 430 nm 

em função do tempo de irradiação. A diminuição do pico fluorescente em torno de 430 

nm é devido à formação de APO (4). 

Figura 4.11. Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas 

com 4-MBA sob (A) ar, (B) O2 anidro e (C) N2 anidro. Excitação 633 nm. Potência: 1.0 

mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral 

normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. (D) 



 

Espectros SERS selecionados em 0 e 120 s durante a descarboxilação plasmon-induzida 

de 4-MBA em AgNPs ar, O2 e N2. (E) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, 

atribuída a TP, como função do tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como 

função do sequestrador da atmosfera gasosa empregada, determinada pela inclinação 

da porção linear dos perfis de intensidade SERS x tempo na Figura 4.11E. A taxa de 

descarboxilação para 4-MBA em AgNPs em pH 12, em solução aquosa de NaOH, é 

representada pela linha tracejada como referência. As barras de erro representam o 

desvio padrão de pelo menos três medidas. 

Figura 4.12. Espectros SERS dependentes do tempo de AuNPs funcionalizadas 

com 2-MBA sob (A) ar, (B) O2 anidro e (C) N2 anidro. Excitação 633 nm. Potência: 2.0 

mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral 

normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. (D) 
Espectros SERS selecionados em 0 e 120 s durante a descarboxilação plasmon-induzida 

de 2-MBA em AuNPs ar, O2 e N2. (E) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, 

atribuída a TP, como função do tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como 

função do sequestrador da atmosfera gasosa empregada, determinada pela inclinação 

da porção linear dos perfis de intensidade SERS x tempo na Figura 4.12E. A taxa de 

descarboxilação para 2-MBA em AuNPs em pH 12, em solução aquosa de NaOH, é 

representada pela linha tracejada como referência. As barras de erro representam o 

desvio padrão de pelo menos três medidas. 

Figura 4.13. Ilustração esquemática da geração de ROS mediada por 

carregadores excitados em (A) AgNPs e (B) AuNPs para promover a descarboxilação 

catalítica de MBAs. (i) Excitação de carregadores excitados por radiação em 633 nm. (ii) 
A população de carregadores excitados após a decaimento segue uma distribuição de 

Fermi-Dirac. Blocos verdes e azuis são usados para representar a população de elétrons 

e buracos quentes, respectivamente. O nível de Fermi de Ag e Au, orbitais antiligantes 

2π* de O2 e o potencial padrão do par redox •OH/OH一 são mostrados usando uma escala 

de energia de elétron-volt (eV) e referenciados ao nível de vácuo. O eixo de energia não 

está em escala para maior clareza. 



 

Figura S4.1. Ilustração esquemática da geração de ROS mediada por 

carregadores excitados em AuNPs para promover a descarboxilação catalítica de MBAs. 

(i) Excitação de carregadores excitados por radiação em 633 nm. (ii) A população de 

carregadores excitados após a decaimento segue uma distribuição de Fermi-Dirac. 

Blocos verdes e azuis são usados para representar a população de elétrons e buracos 

quentes, respectivamente. O nível de Fermi de Au e o potencial padrão do par redox 
•OH/OH一 são mostrados usando uma escala de energia de elétron-volt (eV) e 

referenciados ao nível de vácuo. O eixo de energia não está em escala para maior 

clareza. 

Figura G5. Resumo gráfico para “Detecção baseada em SERS de um pesticida 

organoclorado através do acoplamento C-C induzido por plasmons de superfície”. 

Figura 5.1. Imagens de SEM representativas para (A) AgNPs, (B) AgPd2.5 

mol%NPs, (C) AgPd5.0 mol%NPs e (D) AgPd10 mol%NPs. A inserção exibe imagens de SEM 

em alta magnificação. A barra de escala em (A) corresponde a 500 nm (na inserção 

corresponde a 100 nm) e se aplica a todas as imagens de SEM. 

Figura 5.2. Distribuições de tamanhos para (A) AgNPs, (B) AgPd2.5 mol%NPs, (C) 
AgPd5.0 mol%NPs e (D) AgPd10 mol%NPs. Na Figura o diâmetro médio e desvio padrão são 

exibidos. N corresponde ao número de NPs contadas individualmente para compor a 

distribuição. 

Figura 5.3. Caracterização da deposição de Pd em AgPdx mol%NPs. (A) Análise 

EDS de AgPdx mol%NPs sintetizadas. Imagens HAADF-STEM e mapas elementares EDS 

correspondentes para (B) AgPd2.5 mol%NPs, (C) AgPd5.0 mol%NPs e (D) AgPd10 mol%NPs. 

Cores do mapa EDS: Ag (vermelho); Pd (verde). 

Figura 5.4. Caracterização das propriedades de superfície de AgPdx mol%NPs. (A) 
Curvas de voltametria cíclica como função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs em solução 

0.5 M de H2SO4. Taxa de varredura: 50 mV.s-1. (B) Espectros de extinção eletrônica 

como função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs. A (C) intensidade de extinção e (D) a 

posição do pico de SPR variam como função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs. 



 

Figura 5.5. (A) Ilustração esquemática da reação de acoplamento C一C cruzado 

de Suzuki-Miyaura induzida por SP para monocamada de 4-MPBA em superfícies de 

AgPdx mol%NPs imersas em solução de 4-IBN. (B) Espectros SERS in situ dependentes 

do tempo durante acoplamento de Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 

mol%NPs sob solução 5 mM de 4-IBN durante exposição à iluminação laser em 633 nm. 

Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade 

espectral normalizada. (C) Espectros SERS registrados em intervalos de tempo 

selecionados durante a reação de Suzuki-Miyaura. O espectro SERS de 4-MBPCN 

também é mostrado no painel superior como referência. (D) Evolução temporal das 

intensidades das bandas em 1280 e 2225 cm−1 (atribuídas a 4-MBPCN) relativas à banda 

em 1072 cm−1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA). (E) Espectros SERS 

de AgPd5.0 mol%NPs não-funcionalizadas (azul; sem 4-MPBA) e AgPd5.0 mol%NPs 

funcionalizadas (laranja; com 4-MPBA) imersas em solução 5mM de 4-IBN antes (0 s) e 

após (60 s) iluminação laser em 633 nm. Potência: 1.0 mW. O espectro SERS de 4-

MBPCN também é mostrado no painel superior como referência. 

Figura 5.6. (A) Espectros SERS dependentes da potência do laser incidida sobre 

4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs sob 5 mM 4-IBN. Tempo de integração: 0.5 s. As 

intensidades espectrais foram normalizadas pela banda Raman em 1072 cm‒1. (B) 
Evolução das intensidades relativas das bandas em 1285 e 2225 cm-1 (atribuídas ao 4-

MBPCN) relativas à banda em 1072 cm−1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-

MPBA) em função da potência do laser. (C) Espectros SERS de AgPd5.0 mol%NPs 

funcionalizados com 4-MPBA imersas em solução 5 mM de 4-IBN mantidas no escuro 

(azul, sem laser, em 0 h e 5 h) e mantidos sob irradiação laser de 633 nm (laranja, com 

laser, em 0 s e 60 s). Potência: 1.0 mW. O espectro SERS de 4-MBPCN em AgPd5.0 

mol%NPs também é mostrado na parte superior para referência. 

Figura 5.7. Evolução temporal da intensidade da banda em 2225 cm-1 

(característica de 4-MBPCN) relativa àquela em 1072 cm-1 (contribuição de 4-MBPCN e 

4-MPBA) como função (A) da solução 10 mM de 4-XBN empregada (X = Cl, Br e I); (B) 
da concentração final de NaOH, em mol.L-1, em uma solução alcalina 5 mM de 4-IBN; e 

(C) da carga de Pd, em mol%, em AgPdx mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA em 



 

solução 5 mM de 4-IBN. (D) Taxa da reação de Suzuki-Miyaura induzida por SP em 

função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs, determinada a partir da inclinação da porção 

linear inicial dos perfis de intensidade SERS x tempo na Figura 5.7C. (E) Espectros SERS 

de 4-MPBA adsorvido em AgPdx mol%NPs como função da carga de Pd em AgPdx 

mol%NPs. (F) Intensidade SERS da banda 1072 cm−1 (atribuída ao modo híbrido δCC + νCS 

de vibração de 4-MPBA) como função do conteúdo de Pd em AgPdx mol%NPs. 

Figura 5.8. (A) Ilustração esquemática da reação de protodeboronação induzida 

por SP de 4-MPBA a TP em superfícies de AgPdx mol%NPs. (B-E) Espectro SERS in situ 

dependente do tempo da protodeboronação de 4-MPBA em (B) AgNPs, (C) AgPd2.5 

mol%NPs, (D) AgPd5.0 mol%NPs e (E) Ag10 mol%NPs sob ar durante exposição a iluminação 

a laser em 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera 

a intensidade espectral normalizada. (F) Evolução temporal da intensidade da banda em 

999 cm−1 (atribuída a TP) relativa àquela em 1072 cm−1 (contribuição combinada de TP 

e 4-MPBA) em função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs. 

Figura 5.9. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

de Suzuki-Miyaura para (A) monocamada de 4-MPBA e (B) monocamada de TP em 

AgPd5.0% molNPs em solução 5 mM de 4-IBN.Excitação:633 nm. Potência: 1.0 mW. A 

barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se 

aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. (C) Evolução temporal da 

intensidade da banda em 2225 cm-1 (atribuída a 4-MBPCN) relativa àquela em 1072 cm-

1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA) para monocamada de 4-MPBA 

(laranja) e para monocamada de TP (azul) em AgPd5.0 mol%NPs. 

Figura 5.10. Evolução temporal da intensidade da banda em 2225 cm-1 (atribuída 

a 4-MBPCN) relativa àquela em 1072 cm-1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-

MPBA) como função (A) da concentração de NaOH em uma solução alcalina 5 mM de 

4-CBN com potência de laser de incidida de 1.0 e 5.0 mW; e (B) da carga de Pd, em 

mol%, em AgPdx mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA em solução alcalina 5 mM de 4-

CBN (NaOH 0.1 M). Potência: 5.0 mW. (C) Taxa da reação de Suzuki-Miyaura induzida 



 

por SP em função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs, determinada a partir da inclinação 

da porção linear inicial dos perfis de intensidade SERS x tempo na Figura 5.10B. 

Figura 5.11. (A) Ilustração esquemática da reação de acoplamento C一C cruzado 

de Suzuki-Miyaura induzida por SP para 4-MPBA adsorvido em superfícies AgPdx 

mol%NPs imersas em solução alcalina de diclobenil. (B) Espectros SERS in situ 

dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvido 

em AgPd5.0 mol%NPs em solução 5.0 mM alcalina de diclobenil (0.1 M NaOH) durante 

exposição à iluminação laser em 633 nm. Potência: 5.0 mW. A barra de escala de 

intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada. (C) Espectros SERS 

registrados em intervalos de tempo selecionados durante a reação de Suzuki-Miyaura. 

(D) Espectros SERS dependentes da potência do laser incidida sobre 4-MPBA adsorvido 

em AgPd5.0 mol%NPs sob solução 5.0 mM alcalina de dichlobenil (0.1 M NaOH). O 

espectro SERS calculado de 3-Cl-4-MBPCN em Ag também é mostrado no painel 

superior como referência. (E) Evolução das intensidades relativas das bandas em 1285 

e 2225 cm-1 (atribuídas ao 4-MBPCN) relativas à banda em 1072 cm−1 (contribuição 

combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA) em função da potência do laser. 

Figura 5.12. Detecção baseada em SERS de dichlobenil através de acoplamento 

C一C cruzado de Suzuki-Miyaura induzido por SP. (A) Espectros SERS de 4-MPBA 

adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs após 60 s de iluminação laser em 633 nm como função 

da concentração de diclobenil em solução alcalina. Potência:5.0 mW. Um espectro SERS 

representativo 4-MPBA em AgPd5.0 mol%NPs é mostrado como referência. A intensidade 

espectral foi normalizada pela banda Raman de 1072 cm‒1 para facilitar a comparação. 

(B) Intensidade SERS da banda em 2230 cm−1 (atribuída ao modo νCN de vibração de 3-

Cl-4-MBPCN) como função da concentração de dichlobenil em solução alcalina (pH 14). 

Na Figura a banda Raman em 2230 cm-1 atribuída ao modo νCN de 3-Cl-4-MBPCN é 

mostrada em detalhe. 

Figura S5.1. Distribuições de tamanho de AgNRs: (A) comprimento e (B) largura. 

Na imagem o tamanho médio e desvio padrão são exibidos. N corresponde ao número 

de AgNR contados individualmente para compor a distribuição. 



 

Figura S5.2. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução 10 mM de (A) 
4-CBN, (B) 4-BBN e (C) 4-IBN Excitação: 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala 

de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os 

espectros SERS dependentes do tempo. 

Figura S5.3. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 
4-IBN como função da concentração NaOH em meio reacional igual a (A) 0.0 M, (B) 0.1 

M, (C) 0.2 M e (D) 0.5 M. Excitação: 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de 

intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os 

espectros SERS dependentes do tempo. 

Figura S5.4. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvidas em AgPdx mol%NPs sob solução 5 mM 4-IBN 

como função da carga superficial de Pd, de valor nominal igual a (A) 0.0 mol%, (B) 2.5 

mol%, (C) 5.0 mol% e (D) 10 mol%. Excitação: 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de 

escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a 

todos os espectros SERS dependentes do tempo. 

Figura S5.5. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 
4-CBN como função da concentração NaOH em meio reacional igual a (A) 0.0 M, e (B) 
0.1 M. Excitação: 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 

considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 

dependentes do tempo. 

Figura S5.6. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 
4-CBN como função da concentração NaOH em meio reacional igual a (A) 0.1 M, (B) 0.2 

M e (C) 0.5 M. Excitação: 633 nm. Potência: 5.0 mW. A barra de escala de intensidade 

“Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros 

SERS dependentes do tempo. 



 

Figura S5.7. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento 

Suzuki-Miyaura para 4-MPBA adsorvidas em AgPdx mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 
4-CBN (0.1 M NaOH) como função da carga superficial de Pd, de valor nominal igual a 

(A) 0.0 mol%, (B) 2.5 mol%, (C) 5.0 mol% e (D) 10 mol%. Excitação: 633 nm. Potência: 

5.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral 

normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Espalhamento Raman 

A espectroscopia se relaciona com luz e matéria e suas interações. Mais 

especificamente, a espectroscopia consiste na análise do espectro óptico gerado por 

uma amostra sob condições experimentais determinadas. Existem muitas formas de 

espectroscopia, a depender do tipo de amostra sob investigação e dos processos físicos 

que ocorrem durante a interação da luz com a matéria, a citar: absorção, emissão ou 

espalhamento. 

A obtenção do espectro Raman é consequência do espalhamento inelástico de 

fótons provenientes de uma radiação monocromática que incidem em uma amostra de 

interesse.[1] Dada a interação entre o feixe monocromático incidente e o analito (que 

pode ser um sólido, um líquido ou um gás) parte da radiação é espalhada em todas as 

direções.[2] A inspeção do espectro de fótons espalhados pela amostra indica que a 

maior fração da luz espalhada possui comprimento de onda idêntico ao da radiação 

incidente, isto é, a maioria esmagadora dos fótons sofre espalhamento elástico, 

conhecido como espalhamento Rayleigh.[1–3] Cerca de 1 em 106 fótons espalhados 

apresentam um deslocamento de frequência em relação à energia da radiação 

monocromática incidente.[3,4] Esse fenômeno de espalhamento inelástico descoberto 

por Raman e colaboradores é comumente chamado de o “efeito Raman”.[5] Essa 

descoberta rendeu à C. V. Raman o prêmio Nobel de Física em 1930 “por seu trabalho 

sobre o espalhamento da luz e pela descoberta do efeito que leva seu nome”. 

Especificamente, fora observado por Raman e colaboradores o que chamamos de 

“espalhamento Raman anti-Stokes”, sendo comumente o fenômeno com menor 

contribuição para o espectro de fótons espalhados.[2,3] No contexto do espalhamento 

Raman anti-Sotkes, fótons espalhados possuem energia superior aos fótons 

incidentes.[1,3] Na forma mais comum de espalhamento inelástico, o espalhamento 

Raman Stokes, a radiação espalhada apresenta menor frequência quando comparada à 

radiação monocromática incidente.[1,3] Estes deslocamentos na frequência da luz 

incidente sobre a amostra de interesse independem da energia da fonte excitante, de 



 30 

forma que se outra fonte de luz com um espectro diferente for empregada, outras linhas 

Raman são obtidas para a mesma substância espalhadora, porém os deslocamentos 

observados em relação à radiação incidente são sempre os mesmos.[2] Dessa forma, os 

deslocamentos Raman são característicos da substância espalhadora em 

consideração.[2] Estes deslocamentos característicos de frequência coincidem 

exatamente com as frequências de bandas ativas no espectro infravermelho próximo de 

substâncias de interesse; e, portanto, correspondem à diferença de energia entre dois 

estados vibracionais do analito.[1,2] A Figura 1.1 ilustra os processos de espalhamento 

elástico (Rayleigh) e inelástico (Raman Stokes e Raman anti-Stokes) envolvendo 

simultânea absorção e emissão do fóton espalhado e correspondente deslocamento 

Raman resultante no espectro obtido. 

No processo de espalhamento Raman Stokes, uma colisão ocorre entre a 

molécula em seu estado fundamental e um fóton de energia hn0, que a leva a um estado 

intermediário ou virtual, sem necessidade de ser um estado estacionário eletrônico da 

molécula. Porém, o espalhamento de fótons Raman Stokes pode ser intensificado em 

diversas ordens de magnitude quando o comprimento de onda da radiação incidente é 

próximo ou coincide com uma banda eletrônica de absorção do analito.[6] Nesse caso, 

apenas vibrações acopladas ao grupo cromóforo são intensificadas.[6] Esse fenômeno 

é conhecido como o efeito Raman Ressonante.[6] Após colisão entre a molécula em seu 

estado fundamental e o fóton de energia hn0, a molécula decai para um estado 

vibracional excitado, enquanto o fóton espalhado, hns, perde energia em relação ao fóton 

incidente (n0 > ns). A diferença em energia entre fóton incidente e espalhado 

(deslocamento Raman) corresponde a um quantum vibracional. Em contrapartida, no 

espalhamento Rayleigh, após interagir com a molécula, o fóton é espalhado sem sofrer 

mudança de frequência (espalhamento elástico) e a molécula retorna ao mesmo nível 

inicial de energia (DE = 0). Por sua vez, no processo de espalhamento Raman anti-

Stokes, o fóton encontra a molécula em um estado já excitado. Após a interação, a 

molécula decai para o estado fundamental, liberando a diferença de energia para o fóton 

que é espalhado com energia hnas, de forma que n0 < nas. Entretanto, como a distribuição 

de Boltzmann governa a população dos estados excitados, as bandas anti-Stokes, no 
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espectro Raman, apresentam menor intensidade em relação às bandas Stokes (Figura 

1.1). 

 
Figura 1.1. Diagramas de Jablonski simplificados ilustrando esquematicamente os processos de 
espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes). Um espectro Raman ilustrativo típico de 
intensidade Raman como função do deslocamento Raman é mostrado na porção inferior da Figura. No 
processo de espalhamento Stokes o fóton se choca com uma molécula em seu estado vibracional 
fundamental (v = 0) que é promovida para um estado vibracional excitado (v = 1), produzindo um fóton 
espalhado de energia menor que o fóton incidente (hn0 - hns > 0), enquanto o espalhamento anti-Stokes 
começa com a molécula já no estado vibracional excitado (v= 1) de S0 e termina em v = 0, produzindo 
assim um fóton espalhado com uma energia maior que a energia incidente (hn0 - hnas < 0). A energia do 
fóton incidente (hn0) não precisa estar em ressonância com uma transição específica na estrutura 
eletrônica da molécula. De fato, o fóton incidente pode ter uma energia abaixo da primeira transição 
possível. Se o estado virtual coincide com um estado eletrônico real da molécula (por exemplo, na 
subestrutura de S1), o processo de espalhamento é dito ressonante.[6] Na Figura, a dependência das 
coordenadas atômicas da energia eletrônica não é mostrada e a posição de equilíbrio é assumida. Níveis 
de energia vibracional (v = 0, v = 1, v = 2, ...) para o estado eletrônico fundamental (S0) e o primeiro estado 
eletrônico excitado (S1) são representados por linhas horizontais. Adaptado de Edinburgh Instruments.1 

A atividade de uma molécula, para que se possa observar o efeito Raman, está 

relacionada à variação de seu momento de dipolo induzido quando submetida ao campo 

eletromagnético da radiação incidente.[1,2] Classicamente, quando a molécula é inserida 

 
1 Disponivel em: <https://www.edinst.com/blog/what-is-raman-spectroscopy>. Acesso em: 21 mar. 2023. 
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em um campo elétrico 𝑬, um momento de dipolo elétrico 𝑷 é induzido no sistema, de 

forma que o centro de massa de cargas positivas é deslocado em um sentido e o centro 

de massa de cargas negativas é deslocado no sentido oposto. A magnitude do momento 

de dipolo induzido resultante é proporcional à magnitude do campo elétrico, e descrita 

por: 

𝑷 = 	𝛼𝑬 
Equação 1.1 

sendo 𝛼 a polarizabilidade da molécula. A polarizabilidade se relaciona à habilidade de 

uma molécula ou átomo de formar um dipolo elétrico em resposta a um campo elétrico 

externo, e depende da distribuição de carga elétrica e estrutura molecular. 

Com exceção do caso particular onde há simetria esférica, a magnitude do dipolo 

induzido depende da orientação do sistema com respeito ao campo elétrico. Portanto, 

sendo uma propriedade anisotrópica, o tensor 𝛼 de segunda ordem pode ser descrito por 

uma matriz 3x3: 

𝛼$% =	+
𝛼&& 𝛼&' 𝛼&(
𝛼'& 𝛼'' 𝛼'(
𝛼(& 𝛼(' 𝛼((

, 

Equação 1.2 

de forma que os índices 𝜌 e 𝜎 correspondem aos eixos cartesianos 𝑥, 𝑦 ou 𝑧. 

Com a variação das distâncias internucleares, como consequência da vibração 

molecular, descrita por uma coordenada normal de vibração 𝑄) (representativa de 

vibrações moleculares fundamentais e caracterizada pelo movimento harmônico simples 

de diferentes átomos na mesma frequência), uma variação na polarizabilidade é também 

esperada. A variação da polarizabilidade 𝛼$% como função de modos vibracionais 𝑄) 

pode ser desenvolvida em série de expansão de Taylor: 

𝛼$% =	 2𝛼$%3* +	56
𝜕𝛼$%
𝜕𝑄)

8
*
𝑄)

)

 

Equação 1.3 
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onde 2𝛼$%3* representa a polarizabilidade intrínseca da molécula na posição de 

equilíbrio. Termos de ordem mais alta da série de Taylor foram desprezados 

considerando-se uma pequena variação de 𝑄) em relação à posição de equilíbrio. 

Considerando-se o campo elétrico oscilante 𝑬𝝆 da radiação incidente e o 

movimento oscilatório de vibrações moleculares representadas por 𝑄), essas grandezas 

podem ser descritas por: 

𝑬$(𝑡) = 	𝑬$,* cos(2𝜋𝜈*𝑡) 

Equação 1.4 

𝑄)(𝑡) = 	𝑄),* cos(2𝜋𝜈-𝑡) 

Equação 1.5 

sendo 𝑡 o tempo e 𝜈* e 𝜈- a frequência da radiação incidente e a frequência vibracional. 

Os parâmetros 𝑬$,* e 𝑄),* representam a amplitude de oscilação do campo elétrico 

incidente e a amplitude da vibração molecular em torno da posição de equilíbrio, 

respectivamente. 

Considerando-se a expressão que descreve a natureza oscilatória do modo 

normal 𝑄) (Equação 1.5) na expansão em série de Taylor da polarizabilidade 𝛼$% 

(Equação 1.3) e o campo elétrico oscilatório incidente (Equação 1.4) a Equação 1.1 que 

descreve a magnitude do momento de dipolo elétrico induzido 𝑷 pode ser reescrita como: 

𝑷 =	$𝛼!"&#𝑬!,# cos(2𝜋𝜈#𝑡) +	
1
234

𝜕𝛼!"
𝜕𝑄%

7
#
𝑄%,#𝑬!,#{cos[2𝜋(𝜈# + 𝜈&)𝑡] + cos[2𝜋(𝜈# − 𝜈&)𝑡]}

%

 

Equação 1.6 

O primeiro termo da Equação 1.6 contém somente a frequência 𝜈* da radiação 

incidente e corresponde ao espalhamento Rayleigh (𝜈*, Figura 1.1). No segundo termo 

observam-se radiações espalhadas pelo momento de dipolo elétrico induzido oscilante 

com frequência 𝜈* + 𝜈-, correspondente ao espalhamento Raman anti-Stokes (nas, 

Figura 1.1) e frequência 𝜈* − 𝜈-, correspondente ao espalhamento Raman Stokes (ns, 

Figura 1.1). O termo atribuído ao espalhamento inelástico de fótons só tem contribuição 

na Equação 1.6 se a condição 
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6
𝜕𝛼$%
𝜕𝑄)

8
*
≠ 0 

Equação 1.7 

for satisfeita, isto é, deve haver uma variação na polarizabilidade molecular como função 

da variação das distâncias internucleares em torno da posição de equilíbrio. 

Em suma, a obtenção do espectro Raman, consequência de uma redução na 

energia do fóton incidente por um quantum vibracional da molécula espalhadora 

(espalhamento inelástico Stokes), permite a obtenção de informação dos modos 

vibracionais fundamentais característicos de uma molécula e, portanto, caracterização 

de um composto (que pode ser um sólido, líquido ou gás). Uma descrição 

fenomenológica e clássica do efeito Raman fora abordada, de forma que os princípios 

fundamentais que acarretam o espalhamento inelástico de fótons por osciladores 

moleculares harmônicos foram demonstrados. Embora uma descrição Quântica do efeito 

seja mais apropriada, os fundamentos fenomenológicos discutidos permitem 

satisfatoriamente uma generalização para o efeito SERS. 

1.2 Espalhamento Raman Intensificado por Superfície (SERS) 

O espalhamento Raman é fraco e, considerado-se que praticamente todos os 

materiais têm vibrações Raman-ativas, o solvente orgânico ou a matriz geralmente 

aparecem no espectro, o que dificulta a análise de amostras (diluídas) com a 

espectroscopia Raman convencional.[7] Considerando-se tais fatores, a técnica foi 

conhecida por muito tempo devido a sua baixa sensibilidade, o que dificulta e, muitas 

vezes, inviabiliza seu uso como técnica analítica para quantificação de amostras muito 

diluídas.[4,7,8] Valores aproximados da seção de choque (𝜎) para processos 

espectroscópicos de interesse geral são listados na Tabela 1.1. Nota-se que o efeito 

Raman é muito mais fraco se comparado a outras técnicas espectroscópicas como a 

fluorescência, por exemplo. Nesse contexto, as vantagens proporcionadas pelo 

Espalhamento Raman Intensificado por Superfície (Surface Enhanced Raman 

Scattering, SERS) são óbvias: torna-se possível combinar a alta especificidade e outras 

vantagens da técnica Raman com uma sensibilidade muito maior, possivelmente 

comparável à da fluorescência (e em alguns casos superando-a[9]). 
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SERS foi observado pela primeira vez em 1973 (primeira publicação: 1974) para 

piridina adsorvida em um eletrodo de prata rugoso, após sucessívos ciclos de oxidação 

e redução,[10] e interpretado em 1977.[11] O efeito SERS é caracterizado pela 

intensificação significativa dos sinais Raman de moléculas do analito de interesse em 

várias ordens de grandeza. A amplificação dos sinais em SERS se dá, majoritariamente, 

através da interação entre a radiação eletromagnética incidente e os substratos SERS 

metálicos, que produz grandes amplificações do campo próximo à superfície metálica 

através de excitações conhecidas, de maneira abrangente, como ressonâncias 

plasmônicas.[12] Para que o efeito possa ser aproveitado, é necessário que as moléculas 

de interesse estejam adsorvidas à superfície do metal ou muito próximas a ela, 

geralmente não mais distantes do que 10 nm.[8] Satisfeitas estas condições, a grande 

intensificação do sinal Raman via SERS permite a detecção de um número muito menor 

de moléculas (isto é, de soluções diluídas do analito) se comparada à implementação 

convencional da espectroscopia Raman. A Figura 1.2 ilustra como SERS pode ser 

explorado como uma ferramenta analítica capaz de aumentar a sensibilidade em 

experimentos empregando-se espectroscopia Raman, ao ponto de detectar uma única 

molécula em casos específicos.[13,14] 

Tabela 1.1. Ordem de magnitude aproximada para seções de choque (𝜎 / molécula) para vários processos 
possíveis em espectroscopia. Adaptado de Ref.[4] 

Processo Seção de choque para σ / molécula 

Absorção Ultravioleta 10-18 

Absorção Infravermelho 10-21 

Emissão Fluorescência 10-19 

Espalhamento Rayleigh 10-26 

Espalhamento Raman 10-29 

Espalhamento SERS 10-16 

 

Conforme mencionado brevemente, a excitação de ressonancias plasmônicas em 

susbstratos metálicos permite a grande intensificação e concentração do campo próximo, 
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fato que acarreta uma grande amplificação do sinal Raman de espalhadores adsorvidos 

ou muito próximos à superfície metálica.[4,12] Em outras palavras, em comparação com 

a espectroscopia Raman convencional, SERS requer, adicionalmente, a presença de 

nanoestruturas metálicas como um componente integral. Portanto, para compreender o 

efeito SERS, é necessário considerar não apenas a interação entre luz e 

moléculas/matéria, mas também entre a luz e nanoestruturas metálicas.[4,8] 

 
Figura 1.2. Espectros Raman e SERS para moléculas de rodamina 6G (RH6G). O eixo de intensidade é 
o mesmo para ambos os espectros. O espectro Raman contempla o sinal de ~7.8 × 105 moléculas de 
RH6G (solução de 100 μM em um volume de espalhamento de 13 μm3, objetiva de imersão de 100X) com 
400 s de tempo de exposição. O espectro SERS, obtido em um coloide agregado de Ag, contempla o sinal 
de uma única molécula de RH6G sob as mesmas condições experimentais, mas com tempo de exposição 
de 0.05 s. Mais detalhes experimentais são reportados na Ref.[14]. Excitação: 633 nm. Potência: 3 mW. 
Adaptado de Ref.[8]. Copyright© 2009, Elsevier. 

1.3 Excitação e Decaimento de Ressonância de Plasmons de Superfície (SPR) 

No sentido amplo, ressonâncias plasmônicas tornam SERS possível na superfície 

de substratos metálicos, graças a propriedades ópticas particulares, como consequência 

da presença de elétrons livres na banda de condução, e que consagram esses materiais 

como uma classe a parte de materiais dielétricos padrão.[8] Os elétrons livres no metal 

oscilam em um fundo de íons positivos de posição fixa, formando, em última instância, 

um plasma que pode ser chamado de “plasma de elétrons livres” ou “plasma de estado 

sólido”.[8,15] Modos quantizados de oscilação coletiva dos elétrons da banda de 

condução exibidos por certos metais na interface metal/dielétrico são conhecidos como 

Plasmons de Superfície (Surface Plasmons, SP).[8,16] A resposta óptica de SP ao 
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interagir efetivamente com a radiação externa governará, por meio de efeitos notáveis, 

as propriedades ópticas desses materiais, pelo menos na região visível do espectro, 

onde residem suas energias ressonantes características.[4,8,16] No caso particular de 

materiais nanoestruturados, SP são normalmente classificados como LSP (Plasmons de 

Superfície Localizados), nos quais os elétrons oscilam coerentemente e localmente 

dentro e nas proximidades de uma nanoestrutura.[8,16] Dada a interação da radiação 

incidente com modos de oscilação de SP, efeitos de excitação e decaimento estão 

diretamente ligados à obtenção do sinal Raman intensificado via SERS. 

1.3.1 Excitação de SP 

 
Figura 1.3. Representação esquemática da oscilação coletiva ressonante de elétrons da banda de 
condução em uma nanoestrutura induzida por radiação eletromagnética incidente. As dimensões da 
nanoestrutura se encontram fora de escala para facilitar a visualização. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 
2018, Springer Nature Limited. 

A incidência de radiação eletromagnética de amplitude 𝑬* e frequência angular 𝜔 

pode forçar a oscilação ressonante de elétrons livre de condução na superfície de uma 

nanopartícula metálica homogênea (Figura 1.3). A oscilação periódica do campo 𝑬(𝜔) 

leva a uma separação transiente de cargas na nanopartícula metálica, dando origem a 

um dipolo elétrico induzido sobreposto a ela (𝑷!). No modelo mais simples, sendo a 

esfera metálica homogênea de raio 𝑟 muito menor que o comprimento de onda da 

radiação incidente (𝑟 𝜆⁄ < 0.05),[4] a aproximação eletrostática pode ser aplicada para 

avaliar o momento de dipolo elétrico induzido 𝑷! na esfera metálica sob 

irradiação.[16,17] 𝑷! é proporcional à amplitude do campo eletromagnético incidente 

(𝑬*) de acordo com a Equação 1.8: 

𝑷! =	4𝜋𝜀*𝜀.𝑟/
𝜀!(𝜔) − 𝜀.
𝜀!(𝜔) + 2𝜀.

𝑬* 

Equação 1.8 
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onde 𝜀*, 𝜀. e 𝜀!(𝜔) correspondem à permissividade no vácuo, a permissividade do meio 

no qual a nanopartícula metálica se encontra imersa e a função dielétrica da esfera 

metálica, respectivamente. O dipolo elétrico induzido 𝑷! na esfera metálica também 

pode ser expresso em termos de sua polarizabilidade 𝛼!, segundo a Equação 1.9. 

𝑷! =	𝜀*𝜀.𝛼!𝑬* 

Equação 1.9 

Portanto, considerando-se as Equações 1.8 e 1.9, 𝛼! pode ser definida como: 

𝛼! = 	4𝜋𝑟/
𝜀!(𝜔) − 𝜀.
𝜀!(𝜔) + 2𝜀.

 

Equação 1.10 
A Equação 1.10 demonstra que a polarizabilidade 𝛼! da esfera metálica 

homogenea, com diâmetro muito menor que o comprimento de onda incidente, 

experimenta um aumento ressonante quando 𝜀!(𝜔) + 2𝜀. tende a 0, isto é, quando a 

função dielétrica do metal 𝜀!(𝜔) equivale a, ou é próxima de, −2𝜀.. Essa condição de 

oscilação ressonante dos elétrons livres da banda de condução é denominada 

Ressonância de Plasmons de Superfície (SPR).[18] O sinal do dipolo induzido localizado 

𝑷! muda periodicamente com a frequência angular 𝜔 da onda eletromagnética incidente 

como força motriz externa da oscilação ressonante; e a esfera metálica passa então a 

emitir radiação na mesma frequência 𝜔. Em outras palavras, a excitação de SPR 

acarreta o espalhamento elástico de fótons na superfície da esfera metálica.[12] Uma 

das principais consequências da excitação de SPR é o aumento do campo local nas 

proximidades da interface metal-meio dielétrico, decorrente da superposição do campo 

elétrico induzido sobre o campo elétrico incidente na presença da esfera metálica.[16] 

No contexto de SERS, as nanoestruturas plasmônicas aumentam a seção de 

choque Raman efetiva de moléculas próximas ou adsorvidas à superfície metálica, 

permitindo que até mesmo os espectros Raman de moléculas individuais sejam 

detectados (Figura 1.2).[13,19] Isso se deve principalmente à intensificação do campo 

eletromagnético próximo à vizinhança da nanoestrutura como consequência da 

excitação de SPR. Este efeito é frequentemente denominado Mecanismo 

Eletromagnético de Intensificação (EM).[12,20,21] 
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A intensidade SERS detectada depende da intensificação do campo local 

(𝑬012(𝜔)) em relação à radiação eletromagnética incidente (𝑬*). O fator de intensificação 

do campo local, 𝑀012(𝜔), decorrente da excitação de SPR é definido pela razão das 

intensidades: 

𝑀012(𝜔) = 	
|𝑬012(𝜔)|#

|𝑬*|#
 

Equação 1.11 
𝑀012(𝜔) depende do comprimento de onda incidente e atinge seu valor máximo quando 

a radiação incidente acopla com a SPR da nanoestrutura plasmônica.[8,16,18,22] Deve 

também ser considerado o espalhamento inelástico de fótons, proporcionado pelo efeito 

Raman (Figura 1.1), de uma molécula próxima à superfície metálica onde o campo é 

intensificado por um fator de 𝑀012(𝜔). Evidentemente, mais fótons espalhados pela 

molécula podem ser observados com frequência angular 𝜔3 (espalhamento Raman 

Stokes). Essa própria radiação com deslocamento de frequência (𝜔3) também pode 

excitar SPR da nanoestrutura, resultando numa intensificação da radiação Raman por 

um fator de 𝑀456(𝜔7): 

𝑀456(𝜔3) = 	
|𝑬012(𝜔3)|#

|𝑬*|#
 

Equação 1.12 
de forma que 𝑀456(𝜔7) está associado a etapa de emissão do fóton espalhado. Portanto, 

intensificações ideais em SERS, requerem que tanto a radiação incidente (𝜔) quanto a 

radiação Raman Stokes deslocada por um quantum vibracional (𝜔3) estejam em 

ressonância com a SPR da nanoestrutura metálica. O deslocamento na frequência da 

radiação incidente causado pelo espalhamento Raman Stokes (𝜔 − 𝜔7) é em geral muito 

menor se comparada à largura da linha de um modo de SPR. Portanto, na maioria dos 

casos, o processo Raman se beneficia tanto da intensificação da emissão quanto da 

intensificação da excitação. Nesse caso, o fator de EM de SERS, 𝐸𝐹, pode ser 

aproximado para: 

𝐸𝐹 = 	
|𝑬012(𝜔)|#

|𝑬*|#
×
|𝑬012(𝜔3)|#

|𝑬*|#
≈	
|𝑬012(𝜔)|8

|𝑬*|8
 

Equação 1.13 
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Figura 1.4. (A) Distribuição de campo eletromagnético para uma nanoesfera de Au isolada de 60 nm de 
diâmetro (no vácuo). (B) Distribuição de campo para um dímero de nanoesfera de Au (60 nm de diâmetro) 
com um tamanho de inter-espaço de 2 nm (no vácuo). O campo eletromagnético local intensificado é 
expresso por |E|2/|E0|2, onde |E|2 e |E0|2 são a amplitude do campo eletromagnético local e incidente, 
respectivamente. As linhas tracejadas brancas desenhadas nas distribuições de campo eletromagnético 
indicam a direção ao longo da qual os campos eletromagnéticos locais são intensificados, conforme 
representado nos perfis |E|2/|E0|2 x Distância (nm). Nas distribuições de campo eletromagnético E é o 
campo eletromagnético e k é o vetor de onda da luz incidente. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, 
Springer Nature Limited. 

A Equação 1.13 é a conhecida aproximação |𝐸|8 para o fator de intensificação de 

SERS.[12,18,21] Por exemplo, quando a intensidade do campo local intensificado é de 

102|𝑬*|, o fator de intensificação SERS 𝐸𝐹 pode atingir ~108. Isto significa dizer que 

mesmo intensificações moderadas do campo local acarretam enormes intensificações 

do sinal SERS. Normalmente, os fatores de intensificação eletromagnética são maiores 

nas arestas pontiagudas, pontas e nano-interespaços entre nanopartículas acopladas. 

Regiões altamente localizadas em uma superfície SERS-ativa, com fatores de 

intensificação extraordinariamente grandes, são denominadas hotspots, que contribuem 

para a maior parte do sinal SERS detectado (Figura 1.4).[12,16] No entanto, a 

probabilidade de ocorrência de regiões hotspot é muito menor do que regiões de 

intensificação média ou sem intensificação alguma.[12,16] Outros efeitos não 

eletromagnéticos, incluindo Mecanismo Químico de Intensificação (CM) por 

transferência ressonante de carga, podem contribuir para a intensificação total do sinal 

SERS, e suas contribuições variam de molécula para molécula.[12,16] CM envolve a 

transferência ressonante de carga entre a molécula sondada e a superfície metálica em 

qualquer direção, o que altera a população do estado eletrônico da molécula prova e, 
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portanto, sua polarizabilidade, levando a um aumento ou diminuição no sinal de 

espalhamento Raman.[12,16]  

Considerando-se a intensificação por EM, o impressionante aumento do sinal 

Raman de moléculas na superfície de nanoestruturas não pode, contudo, ser obtido de 

qualquer superfície metálica. Conforme discutido, para que haja acoplamento com um 

modo de SPR é necessário que 𝜀!(𝜔) ≈ 	−2𝜀. (veja Equação 1.10). Baseado no modelo 

clássico de Drude, a função dielétrica de metais 𝜀!(𝜔) depende da frequência angular e 

pode ser expressa como uma função complexa, de maneira genérica, pela Equação 

1.14.[8] 

𝜀!(𝜔) = 	 𝜀"(𝜔) + 𝑖𝜀#(𝜔) 

Equação 1.14 
O componente real da função dielétrica 𝜀"(𝜔) caracteriza a polarização do metal 

como função da frequência, enquanto a parte imaginária 𝜀#(𝜔) está associada à 

processos de dissipação por absorção óptica. A Figura 1.5 exibe as propriedades ópticas 

(parte real e imaginária da função dielétrica) para diferentes metais.[8] Característica 

comum a todos os metais exibidos na Figura 1.5, a parte real da função dielétrica 𝜀"(𝜔) 

decai consistentemente de valores próximos a 0 na região do ultravioleta para valores 

negativos na região do visível e do infravermelho próximo do espectro. O valor negativo 

de 𝜀"(𝜔), associado ao índice de refração dessa classe de materiais, é responsável pela 

refletividade característica dos metais. Considerando-se o componente imaginário da 

função dielétrica dos diferentes metais 𝜀#(𝜔), responsável pela dissipação da luz 

incidente por absorção, nota-se que Ag, Au, Cu e Li distinguem-se de outros metais na 

região do visível (Figura 1.5). Estes metais apresentam valores baixos para a parte 

imaginária da função dielétrica na região do visível (Ag a partir de ~350 nm, Au e Cu a 

partir de ~600 nm). É importante ressaltar que valores de 𝜀#(𝜔) para os metais ilustrados 

na Figura 1.5 nunca atingem valores nulos ou negativos (isto é, nenhum metal é 

puramente reflexivo). Considerando-se a condição de excitação ressonante (𝜀!(𝜔) ≈

	−2𝜀.), e os dados exibidos na Figura 1.5, é possível deduzir que um modo de SPR será 

excitado quando cumprida as condições de 𝜀"(𝜔) ≈ 	−2𝜀. e 𝜀#(𝜔)	positiva e muito 

pequena.[4,8,16,18] Para os metais da tríade do Cu (Ag, Au e Cu) essas condições são 

satisfeitas na região visível do espectro, resultando em sua ampla aplicação em SERS. 
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É interessante notar que, enquanto a condição de ressonância é determinada 

principalmente pela parte real de 𝜀!(𝜔), é na verdade sua parte imaginária que limita o 

quão grande a ressonância pode ser, isto é, correlaciona-se com a fração de fótons que 

podem efetivamente ser espalhados elasticamente pela superfície metálica. 

 
Figura 1.5. Função dielétrica de diversos metais 𝜀'(𝜔). O componente real 𝜀1(𝜔) e imaginário 𝜀2(𝜔) da 
função dielétrica como função do comprimento de onda na região estendida do visível para diferentes 
metais é exibida. Adaptado de Ref.[8]. Copyright© 2009, Elsevier. 

A excitação ressonante de SP foi demonstrada como tendo papel central para o 

mecanismo de EM em SERS, de forma que mesmo intensificação locais moderadas do 

campo incidente acarretam grande intensificação do sinal SERS detectado, como 

consequência do fator de intensificação aproximado de |𝐸|8. Devido a componentes real 

e imaginária da função dielétrica (modelo de Drude), o acoplamento da radiação 

eletromagnética incidente na região do visível com uma SPR somente é esperado para 

Ag, Au e Cu. Esse mecanismo de intensificação, porém, contempla apenas uma fração 

dos efeitos esperados para a excitação de SPR. Caminhos de decaimento não-radiativos 

também se dão após a interação entre a radiação incidente e a nanoestrutura metálica 

plasmônica. 
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1.3.2 Decaimento de SP 

 
Figura 1.6. Principais mecanismos de excitação e relaxamento de SP. Os três principais efeitos induzidos 
pela excitação e relaxamento de SP são o aumento do campo eletromagnético, a excitação de 
carregadores excitados e o efeito térmico. Uma nanopartícula iluminada é usada como exemplo. Os 
diagramas esquemáticos mostram suas características no espaço, energia e tempo. (A) O 
redirecionamento da luz incidente pela excitação de SP leva a uma intensificação do campo 
eletromagnético próximo caracterizado por um comprimento de onda de ressonância específico para uma 
nanoestrutura específica (SPR). (B) Formação e relaxamento de carregadores excitados (elétrons e 
buracos quentes). Os fótons incidentes induzem mudanças na população dos estados eletrônicos, seguida 
da redistribuição de energia dos portadores excitados em diferentes escalas de tempo. As áreas vermelhas 
acima da energia de Fermi (Ef) representam as distribuições de elétrons excitados, e as áreas azuis abaixo 
de Ef representam as distribuições de buracos excitados (as setas pretas na nanoestrutura representam 
as interações elétron-elétron). (C) A energia eletrônica se converte em energia térmica, o que leva ao 
aquecimento local. A energia E é expressa em eV. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer 
Nature Limited. 

Uma vez excitada SPR em uma nanoestrutura, a relaxação radiativa que gera o 

espalhamento elástico de fótons na superfície metálica e consequente intensificação do 

campo local (principal fenômeno responsável pelo mecanismo eletromagnético de 

intensificação SERS; para maiores detalhes veja 1.3.1 Excitação de SP) não é o único 

mecanismo de decaimento de SP. SPR podem decair, além da reemissão instantânea 

de fótons, por caminhos não-radiativos que envolvem a absorção da radiação 

eletromagnética incidente na frequência 𝜔.[16,23–25] O processo de relaxamento não-

radiativo de SP ocorre em diferentes escalas de tempo, e os principais mecanismos de 
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decaimento de SP são exibidos na Figura 1.6.[16,23–25] Após o instantâneo 

espalhamento elástico de fótons pela superfície metálica e contínua irradiação do 

material, numa escala de tempo que varia de 1 a 100 fs, parte dos fótons provenientes 

de uma fonte de excitação são absorvidos por SP, e pares quentes elétron-buraco 

excitados são produzidos por interações fóton-elétron e amortecimento de Landau (isto 

é, amortecimento do modo coletivo de oscilações em um plasma; em um sistema de SP, 

o processo de amortecimento de Landau representa a absorção direta de um fóton 

assistido pelo momento de SP, criando um buraco quente e um elétron quente).[18,25] 

Esses carregadores excitados primários formados por amortecimento de Landau 

apresentam valores de energia que variam da energia do nível de Fermi 𝐸9 a 𝐸9 + ℏ𝜔 

(onde ℏ = 	ℎ 2𝜋⁄ , ℎ é a constante de Planck e 𝜔 corresponde à frequência da radiação 

eletromagnética incidente, geralmente em unidades de eV) no caso de elétrons quentes. 

Simultaneamente, buracos quentes possuem energias correspondentes que variam de 

𝐸9 − ℏ𝜔 a 𝐸9 (Figura 1.6B, de 0 a 100 fs).[16,24,25] Durante um curto período, os pares 

elétron-buraco quentes, descritos por uma distribuição altamente não-termal, decaem 

pela reemissão de fótons (caminho radiativo) ou pela multiplicação de portadores 

excitados por meio de interações elétron-elétron (caminho não-radiativo). Ou seja, a 

energia proveniente da incidência de fótons sobre a nanoestrutura é rapidamente 

convertida em energia para promoção de elétrons (energia eletrônica) durante o 

processo de decaimento não-radiativo de SPR.[26] Então, em uma escala de tempo de 

100 fs a alguns picossegundos (Figura 1.6, de 100 fs a 1 ps), os portadores carregados 

excitados transferem sua energia para elétrons de baixa energia por meio de interações 

elétron-elétron inelásticas, de modo que a distribuição de energia final de elétrons e 

buracos assume uma distribuição do tipo Fermi-Dirac.[16,27] A distribuição de 

carregadores excitados após interação elétron-elétron inelástica é ilustrada na Figura 

1.6B (em 1 ps). Finalmente, os pares elétron-buraco excitados relaxam, liberando 

energia térmica por meio de interações elétron-fóton em uma escala de tempo 

relativamente longa, de centenas de picossegundos a nanossegundos, através do efeito 

denominado usualmente por aquecimento plasmônico (Figura 1.6C, 1 ps a 1 ns).[16,27] 

Ao se empregar nanoestruturas, a região aquecida é tão pequena que a inércia térmica 

do sistema é também muito pequena, levando a uma dinâmica de aquecimento e 
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resfriamento muito rápida. Uma consequência interessante dessa dinâmica é o 

confinamento adicional do perfil de temperatura na vizinhança de nanoestruturas sob 

iluminação de pulso curto.  

Sumariamente, os efeitos induzidos pela excitação e decaimento de SP podem 

ser genericamente listados como (1) intensificação eletromagnética do campo próximo, 

(2) excitação de carregadores excitados (elétrons e buracos quentes) e (3) efeitos de 

aquecimento plasmônico local. Esses efeitos diferem em escalas de tempo, espaço e 

energia e possuem importantes consequências no que tange a implementação de SERS 

para o monitoramento de processos catalisados por metais.[16,24,28] 

1.4 Monitoramento SERS in situ de Processos Dinâmicos de Catálise 

A técnica SERS foi discutida como sendo uma importante ferramenta para superar 

a limitação, no que tange a baixa sensibilidade, enquanto, na mesma medida, se 

aproveita das vantagens da espectroscopia Raman vibracional, como a obtenção de um 

espectro característico que permite a identificação de uma amostra.[4,8] Com o 

desenvolvimento da técnica SERS nos últimos anos, a obtenção do sinal Raman 

significativamente intensificado na superfície metálica torna viável o monitoramento in 

situ de reações promovidas por catálise heterogênea na superfície de metais 

nanoestruturados. Importantes parâmetros cinéticos e reacionais podem ser avaliados 

em tempo real via monitoramento in situ SERS na superfície de nanocatalisadores 

plasmônicos bifuncionais, como por exemplo a identificação de reagentes, intermediários 

e produtos de reação, informações estas que podem ser de grande relevância na 

identificação dos mecanismos de reação, por exemplo.[12,29–35] Na implementação 

mais direta de monitoramento in situ de reações via SERS, estratégias sintéticas podem 

ser utilizadas para que seja possível a obtenção do sinal Raman intensificado de 

superfícies metálicas contendo catalisadores convencionais, permitindo a investigação 

de sistemas clássicos, porém estudados através de uma técnica altamente sensível e 

seletiva à superfície (veja 1.4.1 Substratos Bifuncionais (Catalisadores SERS-ativo)).[36] 

Por outro lado, é importante ressaltar que os diferentes efeitos decorrentes da excitação 

e decaimento de SP geralmente ocorrem simultaneamente na superfície do metal e as 

suas propriedades podem ser influenciadas pela presença de adsorbatos moleculares. 
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Mecanismos de decaimento de excitações de SPR também podem, portanto, auxiliar a 

ocorrência de reações em superfícies metálicas plasmônicas (veja 1.4.2 Catalisadores 

Plasmônicos).[16]  

1.4.1 Substratos Bifuncionais (Catalisadores SERS-ativo) 
Conforme discutido, não é possível obter o sinal SERS de adsorbatos moleculares 

diretamente de qualquer superfície catalítica metálica, como Pd ou Pt, por exemplo, visto 

que a função dielétrica do metal determina as condições para SPR. A observação do 

efeito SERS está condicionada à fabricação de substratos plasmonicamente ativos para 

intensificação do sinal Raman de espalhadores moleculares por meio de campos 

próximos intensificados na interface metal-solução ou metal-ar, (para maiores detalhes 

veja 1.3 Excitação e Decaimento de Ressonância de Plasmons de Superfície 

(SPR)).[12,20,21,37] No geral, Ag, Au e Cu são comumente empregados como 

substratos SERS. Adicionalmente, a rugosidade da superfície do metal ou o tamanho de 

nanopartículas em dispersão coloidal deve estar na escala de várias dezenas de 

nanômetros.[12,18] A implementação de SERS é, a princípio, limitada por uma falta de 

generalidade material, que impossibilita o monitoramento de processos reacionais em 

superfícies catalíticas convencionais; e pela dimensão nanométrica dos substratos, visto 

que o emprego de metais plasmônicos como catalisadores requer o uso de 

nanopartículas (NPs) tipicamente pequenas (< 10 nm) não adequadas para SERS devido 

à sua pequena seção de choque de espalhamento no estado monomérico.[38] 

Uma estratégia para expandir a generalidade material de SERS, de forma a obter 

o sinal Raman intensificado de superfícies que não exibem satisfatória resposta 

plasmônica, é “tomar emprestada” a alta atividade SERS de substratos nanoestruturados 

de Ag, Au e/ou Cu, considerando-se que NPs de metais plasmônicos podem ser 

recobertas completa ou incompletamente por um filme fino de outros materiais não ativos 

em SERS.[31,36] Levando-se em conta que o efeito de intensificação deve ter alcance, 

embora de forma atenuada, para moléculas localizadas próximas a nanopartículas 

SERS-ativas ou superfícies nanoestruturadas plasmônicas (dentro de 1 a 10 nm de 

distância da superfície metálica), espectros SERS intensos de adsorbatos em diversos 

materiais alternativos podem ser diretamente obtidos.[31,36] No contexto do 

monitoramento in situ de processos de catálise heterogênea, o sinal SERS de adsorbatos 
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reagentes, intermediários ou produtos de reação pode ser obtido de superfícies 

catalíticas convencionais.[16,31] Ao aliar atividade catalítica convencional e atividade 

SERS para a mesma plataforma, obtém-se um substrato convencionalmente 

denominado como bifuncional. 

 
Figura 1.7. Investigação da redução por hidretos de PNTP a PATP, monitorada in situ por SERS. (A) 
Esquemas de reação mostrando a redução de PNTP a PATP (com constante de taxa de reação k3) por 
hidrogênio atômico adsorvido formado na superfície Au-Pt-Au usando borohidreto (com constante k1) e 
hidrogênio molecular (com taxa constante k2), respectivamente. (B) Imagem de microscopia eletrônica de 
varredura (SEM) de substratos bifuncionais empregados Au-Pt-Au. (C) Espectros SERS como função do 
tempo de reação durante a redução catalítica de PNTP em substratos bifuncionais Au-Pt-AuNPs em 
solução aquosa de borohidreto de sódio a 10 ºC. PNTP é convertido diretamente no produto PATP. (D) 
Espectros SERS registrados em diferentes tempos de reação: 0.66, 1.31, 5.31, 7.91 e 11.17 s (de baixo 
para cima). (E) Monitoramento SERS cinético da redução catalítica de PNTP em solução aquosa de 
borohidreto de sódio em diferentes valores de pH (10 ºC). A reação segue a cinética de primeira ordem 
até pH 13.7. (F) Comparação da cinética da reação usando soluções de borohidreto de sódio recém-
preparadas (vermelhas) e envelhecidas (cinza), respectivamente, em pH 13.7. Adaptado de Ref.[39]. 
Copyright© 2016, Wiley-VCH VerlagGmbH&Co. 

A hidrogenação catalítica de p-nitrotiofenol (PNTP) a p-aminotiofenol (PATP) tem 

sido extensivamente investigada como uma reação modelo em substratos bifuncionais, 

usualmente contendo Pd ou Pt como componente catalisador.[29–31,33,40–42] A Figura 

1.7 exibe resultados obtidos por Schlucker e colaboradores[39] durante a investigação 

da cinética e do mecanismo de reação para a hidrogenação catalítica de PNTP a PATP, 
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e configura um excelente exemplo de como o monitoramento SERS in situ pode auxiliar 

na determinação de importantes parâmetros reacionais. Dois caminhos de reação são 

possíveis para a redução de PNTP em meio aquoso contendo borohidreto de sódio: (1) 

borohidreto de sódio em solução aquosa leva à formação de Pt一H (hidrogênio atômico 

adsorvido à superfície), ou (2) borohidreto de sódio sofre hidrólise para gerar hidrogênio 

molecular, H2, que pode ser dissociado na superfície de Pt para gerar Pt一H. Na 

competição entre os dois mecanismos, o produto de hidrogenação é o mesmo, PATP 

(Figura 1.7A). A cinética de reação foi estudada em substratos bifuncionais compostos 

de um núcleo Au, uma casca Pt e muitas pequenas partículas de Au protuberântes na 

casca Pt (Au-Pt-Au) (Figura 1.7B). Espectros SERS coletados durante o processo de 

hidrogenação catalítica permitem a obtenção de informações quantitativas para 

avaliação da conversão de PNTP a PATP (Figuras 1.7C e 1.7D). Bandas características 

do reagente em 1330 cm-1 (estiramento simétrico NO2) e 1570 cm-1 (modo do anel 

fenólico de PNTP) gradualmente diminuem de intensidade, enquanto a banda em 1590 

cm-1, atribuída ao modo do anel de PATP, cresce com o aumento do tempo de reação, 

caracterizando a conversão catalítica. A concentração relativa de PTNP pode ser 

indiretamente determinada pela área de suas bandas vibracionais, observadas nos 

espectros SERS, como função do tempo de reação e permitem a caracterização da 

cinética reacional (Figuras 1.7E e 1.7F). Considerando-se que a hidrólise de NaBH4, para 

gerar H2, em solução aquosa depende do pH, os autores estudaram a cinética de reação 

como função do valor de pH do meio reacional (Figura 1.7E). A reação seguiu uma 

cinética de primeira ordem até valor de pH igual a 13.7, a partir do qual passa a seguir 

uma cinética de ordem zero. Para valores de pH > 13, espera-se que a solução de NaBH4 

seja mais estável e sua hidrólise para gerar hidrogênio molecular é significativamente 

retardada. Portanto, a alteração da cinética de reação a partir de pH 13.7, quando a 

redução observada passa a seguir uma cinética de ordem zero, indica que a redução 

catalítica é dirigida exclusivamente por hidretos provenientes diretamente de NaBH4. A 

hipótese foi confirmada pelos autores, ao comparar a cinética de reação em solução 

aquosa fresca e envelhecida de borohidreto de sódio (Figura 1.7F). Borohidreto de sódio 

envelhecido por 48 horas em pH 13.7 potencialmente pode conter mais H2 do que a 

solução de hidreto recém-preparada, de forma que a redução catalítica de PNTP, se 



 49 

empregada a solução “velha” de borohidreto de sódio, passa a exibir uma cinética de 

primeira ordem em vez de ordem zero. O trabalho de Schlucker e colaboradores[39] 

ilustra, de maneira clara, como o monitoramento SERS in situ, e consequente análise 

cinética dos espectros como função do tempo adquiridos da superfície de substratos 

bifuncionais, permite diferenciar as químicas de redução de hidreto e de H2, em um 

contexto específico; e permite, adicionalmente, determinação indubitável do mecanismo 

de reação, em um contexto geral, configurando a técnica SERS como uma importante 

ferramenta no estudo de processos dinâmicos de catálise heterogênea. 

1.4.2 Catalisadores Plasmônicos 

 
Figura 1.8. Ilustração esquemática de uma reação fotoquímica mediada pelo campo eletromagnético 
intensificado próximo. À esquerda, uma reação fotoquímica comum de uma molécula iniciada por uma 
excitação eletrônica do estado fundamental para um estado excitado para superar a energia de ativação. 
À direita, a intensificação do campo eletromagnético próximo resultante de SPR aumenta 
significativamente a probabilidade de excitação molecular para uma molécula próxima à nanoestrutura 
plasmônica. Essa interação aumentará a taxa e/ou o rendimento da reação fotoquímica, mas requer a 
sobreposição do espectro de absorção da nanoestrutura plasmônica com o da molécula. Adaptado de 
Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer Nature Limited. 

Conforme discutido brevemente, o próprio decaimento de SPR pode induzir e/ou 

dirigir processos catalíticos na superfície de materiais plasmônicos nanoestruturados. 

Considerando-se, primeiramente, a imensa intensificação do campo próximo proveniente 

do espalhamento elástico de fótons da radiação incidente, processos fotoquímicos 

podem ser mediados pelo campo próximo na superfície do metal plasmônico, estando 

estes associados à excitação eletrônica de moléculas reagentes adsorvidas ou próximas 
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à superfície metálica (Figura 1.8).[16,43–45] O campo eletromagnético próximo 

intensificado permite um aumento dramático na absorção de luz, devido ao aumento no 

número disponível de fótons por unidade de volume nesses hotspots ópticos, resultando 

em uma maior probabilidade de excitação do reagente ou substrato. Portanto, a 

capacidade das nanoestruturas plasmônicas de aumentar a intensidade da luz na 

superfície do metal permite (i) aumentar drasticamente a eficiência das reações 

fotoquímicas fornecendo mais fótons por unidade de volume e (ii) controlar essas 

reações em pequenos volumes até a escala nanométrica.[16] 

 
Figura 1.9. Ilustração esquemática de uma reação fotoquímica induzida por transferência de carregadores 
excitados (elétrons ou buracos quentes). Carregadores excitados via decaimento não-radiativo de SP 
podem ser transferidos para uma molécula próxima à superfície por meio de processo de transferência de 
carga (CT) e, em seguida, mediar a reação química, semelhante à fotocatálise. Nesse mecanismo, os 
espectros da nanoestrutura plasmônica e da molécula não precisam se sobrepor, mas a energia dos 
portadores excitados e a estrutura da banda eletrônica da molécula precisam corresponder 
apropriadamente em termos energéticos. Adaptado de Ref.[16]. Copyright© 2018, Springer Nature Limited. 

Reações plasmon-induzidas também podem ser mediadas por elétrons ou 

buracos excitados, gerados por decaimento não-radiativo de SP, com distribuição de 

energia 𝐸9 ± ℏ𝜔. Durante o processo de excitação e redistribuição de energia, 

carregadores excitados podem ser injetados do metal plasmônico em receptores 

moleculares próximos por dois caminhos diferentes: (1) Um processo coerente onde o 

carregador excitado injetado é um elétron (ou buraco) primário que absorveu um fóton e 

não interagiu com outros elétrons. (2) Um processo incoerente onde o elétron quente 

excitado sofre interação elétron-elétron para assumir uma distribuição eletrônica do tipo 
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Fermi-Dirac antes da transferência de carga quente a um aceptor molecular.[16,24] Esse 

processo de transferência de carga quente (CT) permite a formação de espécies reativas 

e induz a ocorrência de reações químicas (Figura 1.9). 

Por fim, é sabido que a temperatura pode ter grande influência sobre as taxas de 

reação detectadas, conforme definido pela lei de Arrhenius. Dessa forma, é possível 

explorar o calor produzido pelo decaimento não-radiativo de SP excitados (aquecimento 

plasmônico) para controlar e acelerar uma reação química.[16,24,27,46] O emprego de 

energia térmica gerada pelo decaimento de SP possui vantagens, se comparado ao 

aquecimento macroscópico de amostras, como, por exemplo, alcançar o 

superaquecimento do solvente (acima do ponto de ebulição) sob condições de pressão 

ambiente, melhorar a dinâmica de aquecimento devido à redução da inércia térmica do 

sistema, além de permitir o controle de uma reação química em escala nanométrica, 

possibilitando a formação de produtos em um local específico.[24]  

Considerando-se a excitação e decaimento de SPR, processos dinâmicos de 

catálise (convencional ou plasmon-induzida) podem ser monitorados in situ por SERS, 

como consequência direta de mecanismos de decaimento radiativos (intensificação do 

campo local), e podem ser dirigidos na superfície do metal plasmônico como 

consequência de mecanismos não radiativos (transferência de carregadores excitados e 

aquecimento local).[31] A obtenção do sinal SERS característico de adsorbatos 

moleculares e sua alta sensibilidade são propriedades extremamente importantes da 

técnica e podem auxiliar significativamente na elucidação de mecanismos e da cinética 

da reações de interesse. 
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2 OBJETIVOS 

O presente trabalho objetiva, de maneira abrangente, a preparação de substratos 

bifuncionais catalíticos/SERS-ativos a serem implementados em reações dirigidas (ou 

mediadas) por SP; e monitoradas in situ na superfície de catalisadores heterogêneos 

empregando-se a técnica SERS. O desempenho catalítico de substratos bifuncionais 

preparados será aferido por meio da obtenção de informações vibracionais coletadas in 

situ e em tempo real, como forma de desvendar reagentes, intermediários e produtos, 

bem como, potencialmente, a cinética e o mecanismo de reação. A atividade catalítica 

será também otimizada sob a óptica de importantes parâmetros reacionais com foco no 

melhoramento da taxa, do rendimento e da seletividade de reações plasmon-catalisadas. 

Dessa forma, os objetivos específicos incluem: 

 

• Síntese e caracterização de substratos catalíticos SERS-ativos (substratos 

bifuncionais e catalisadores plasmônicos) baseados em diferentes metais 

plasmônicos a partir de metodologia de crescimento de semente objetivando 

maior controle da dispersão de tamanhos e morfologia. 

• Investigar o papel de SP na ativação de diferentes substratos e reagentes; e na 

mediação de processos fotocatalíticos para os diversos tipos de reações 

modelo e suas diferentes aplicações. 

• Monitorar a evolução de processos catalíticos na superfície metálica, como 

forma de identificar os intermediários e os produtos de reação, empregando-se 

espectroscopia  SERS in situ em tempo real. 

• Otimizar parâmetros reacionais relevantes no contexto de reações induzidas 
por SP, como a intensidade e comprimento de onda da radiação incidente, bem 

como a carga do catalisador com foco na investigação da influência destes 

parâmetros experimentais na taxa, rendimento e seletividade das reações 

plasmon-catalisadas. 

• Elucidar e modular o mecanismo de reação através da obtenção de 
informações vibracionais colhidas in situ na superfície metálica catalítica. 
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3 Inibição da Hidrogenação Catalítica de p-Nitrotiofenol em 
Catalisadores Plasmônicos AgxAu1-x/Pd/TiO2 Contendo Ag 
Monitorada in situ por SERS 

3.1 MOTIVAÇÃO 

O monitoramento in situ de processos dinâmicos de catálise e a caracterização de 

adsorbatos durante reações químicas podem ser importantes para a compreensão e o 

desenvolvimento de catalisadores eficientes de alto desempenho. Ao contrário de outras 

técnicas, o espalhamento Raman intensificado por superfície (SERS) fornece vantagens 

cruciais para o rastreamento em tempo real de reações interfaciais, oferecendo 

informações vibracionais características e seletivas da interface metálica com altíssima 

sensibilidade e potencial detecção de moléculas únicas,[11,13,20] e tornou-se um 

método versátil e uma poderosa ferramenta para o monitoramento in situ de reações 

catalisadas por nanopartículas metálicas.[31,47,48] 

Substratos plasmonicamente ativos são necessários para a intensificação do sinal 

Raman de moléculas-prova, adsorvidas à superfície metálica.[49] Devido à sua forte 

interação com a luz visível, como resultado da excitação de ressonâncias plasmons de 

superfície (SPR), os metais plasmônicos, como Ag, Au e Cu, podem concentrar a 

radiação eletromagnética em escalas menores que o comprimento de onda incidente e 

permitir grandes intensificações de campo local.[12,16,20] Isso significa, no entanto, que 

o sinal SERS não pode ser obtido diretamente de catalisadores convencionais como 

nanopartículas (NPs) de Pt ou Pd. Além disso, as NPs de metais SERS-ativos (Ag, Au e 

Cu) são geralmente maiores que 20 nm,[50] enquanto a atividade catalítica é tipicamente 

detectada quando estas NPs são menores que 10 nm.[41,51] A integração de atividades 

SERS e catalítica em um único componente, como forma de se obter um substrato 

bifuncional, pode ser empregada como uma estratégia para superar a limitação material 

do SERS, concretizada por meio da combinação de metais plasmônicos SERS-ativo e 

catalisadores metálicos clássicos.[36,52] Nanoestruturas bifuncionais têm sido 

empregadas em catálise para a investigação da redução de p-nitrotiofenol (PNTP) a p-

aminotiofenol (PATP) como uma reação modelo, contexto no qual o monitoramento 
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SERS in situ demonstrou ser adequado para caracterizar a cinética[29,39] e o 

mecanismo[33,53] desta transformação química. 

As nanoestruturas com atividade plasmônica também podem assistir ou mediar 

transformações químicas, condicionada à irradiação ressonante, por meio de catálise 

induzida por SPR.[24,54] Após a excitação ressonante de SPR, a oscilação coletiva dos 

elétrons da banda de condução de NPs metálicas, em sua frequência de plasma, pode 

decair via caminhos não-radiativos para gerar pares elétron-buraco excitados.[16,24] O 

relaxamento não-radiativo de SPR e consequente geração de carregadores excitados 

permite a ocorrência de um processo de transferência de carga na interface metal-

molécula junto à geração de aquecimento local na vizinhança e superfície do metal, 

ambos atuando como uma fonte de energia eficiente para induzir reações 

químicas.[16,24] O acoplamento oxidativo de p-aminotiofenol (PATP) para p,p-

dimercaptoazobenzeno (DMAB) por 3O2 ativado tem sido amplamente utilizada como 

uma reação modelo para sondar a atividade catalítica mediada por SPR de NPs 

plasmônicas.[32,55] No caso de reações mediadas por SPR, o processo dinâmico pode 

ser facilmente monitorado por SERS in situ, uma vez que as NPs plasmônicas atuam 

tanto como catalisador quanto como substrato SERS, portanto, possuindo 

bifuncionalidade. 

Embora vários exemplos de sucesso no monitoramento in situ SERS das reações 

de PNTP a PATP e PATP a DMAB promovidas por substratos bifuncionais tenham sido 

descritos,[30,41,56–58] o design de catalisadores SERS-ativos híbridos que exibem alta 

atividade e seletividade para ambas as reações propostas ainda pode ser desafiador. 

Para esses sistemas, o desempenho catalítico e a atividade SERS podem ser modulados 

por tamanho,[59] morfologia[60–62] e efeitos eletrônicos.[63,64] Variações de 

composição em catalisadores ativos em SERS também desempenham um papel 

importante e podem afetar o caminho de reação, taxa e seletividade do produto.[65–67]  

No presente trabalho, o papel da razão Ag/Au em nanopartículas trimetálicas de 

AgxAu1-x/PdNPs imobilizadas em TiO2 (AgxAu1-x/Pd/TiO2) na hidrogenação de PNTP 

catalisada por Pd e no acoplamento oxidativo de PATP mediado por SPR são 

investigados (Figura G3).[35] O monitoramento SERS in situ demonstrou que o 

desempenho catalítico é altamente dependente da proporção de Ag para Au e é afetado 
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principalmente pela formação de espécies de óxidos de Ag na superfície dos 

nanomateriais. Especificamente, enquanto a presença de Ag oxidada pode inibir a 

hidrogenação catalítica de PNTP em Ag/Pd/TiO2, a oxidação de PATP a DMAB sob 

atmosfera de hidrogênio é muito favorecida pela formação de óxidos de Ag na superfície. 

Estas conclusões fornecem um exemplo concreto de como a Ag oxidada afeta a 

atividade catalítica de substratos bifuncionais e pode orientar o design racional de 

catalisadores SERS-ativos. 

 
Figura G3. Resumo gráfico para “Inibição da Hidrogenação Catalítica de p-Nitrotiofenol em Catalisadores 
Plasmônicos AgxAu1-x/Pd/TiO2 Contendo Ag Monitorada in situ por SERS”. 

  



 56 

3.2 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

3.2.1 Materiais e Métodos 
HAuCl4.3H2O (hidrogênio tetracloroaurato trihidratado, > 99%, Sigma-Aldrich), 

AgNO3 (nitrato de prata, anidro, >99%, Sigma-Aldrich), C6H5Na3O7.2H2O (citrato 

trissódico dihidratado, >99%, Sigma-Aldrich), [-CH2CHOH-]n (álcool polivinílico, >99%, 

Sigma-Aldrich), O2NC6H4SH (p-nitrotiofenol, 80%, Sigma-Aldrich), NaBH4 (borohidreto 

de sódio, grânulos, 99,9%, Sigma-Aldrich) , PdCl2 (cloreto de paládio(II), 99%, Sigma-

Aldrich), TiO2 (óxido de titânio(IV), nanopó anatase, 99,7%, Sigma-Aldrich), C6H8O6 

(ácido L-ascórbico, 99%, Sigma-Aldrich) foram usados sem purificações adicionais. Água 

Milli-Q (18.2 MΩ.cm) foi utilizada em todos os experimentos. Todas as vidrarias foram 

lavadas com água régia e água Milli-Q antes do uso. 

Os espectros de extinção eletrônica foram obtidos a partir da suspensão coloidal 

de NPs em um espectrômetro Shimadzu UV-vis-NIR, modelo UV-3101PC. Imagens de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e espectros de raios-X de energia 

dispersiva (EDS) foram adquiridos com um microscópio MET JEOL JEM 2100 e o 

tamanho médio dos NPs foi obtido contando-se individualmente pelo menos 300 NPs. 

As medidas de Difração de Raios-X (XRD) foram realizadas com um Bruker D8 Advance 

3kW, equipado com um tubo de radiação de cobre, goniômetro de 250 mm, um 

monocromador de grafite e um detector de cintilação. Os espectros de Fotoelétrons de 

Raios-X (XPS) foram adquiridos com um Scienta-Omicron ESCA+, equipado com uma 

fonte Al Kα. Os espectros XPS foram calibrados considerando a energia de ligação das 

ligações C-C do carbono adventício em 248.8 eV. A análise dos dados foi realizada 

empregando uma função Voigt para ajuste de pico com o software CasaXPS. Os 

espectros SERS foram obtidos através de um espectrômetro Raman inVia Reflex da 

Renishaw, modelo A-9803-0413, acoplado a um microscópio óptico Leica e equipado 

com um detector CCD. O feixe de laser (linha de 632.8 nm de He-Ne, Renishaw RL633) 

foi focado na amostra usando uma objetiva de ultralonga distância de trabalho e 

magnificação de 20x (ULDW). Espectros SERS obtidos foram analisados e tratados 

empregando-se linha-base por método dos mínimos quadrados e normalizados pela 

banda Raman em 1080 cm-1 com o software MATLAB. Os experimentos foram realizados 

em condições ambiente. 
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3.2.2 Síntese de nanopartículas bimetálicas AgxAu1-xNPs 
AuNPs foram sintetizados usando citrato de sódio como agente redutor e 

estabilizante.[68] Em um procedimento típico para AuNPs, solução de HAuCl4 (0.5 mL, 

25 mM) foi injetada em uma solução de citrato de sódio (75 mL, 2.2 mM) em ebulição. A 

cor da solução mudou de amarelo para cinza azulado e depois vermelho após 10 min. A 

mistura reacional foi resfriada a 90 °C, e então duas adições sequenciais de solução de 

HAuCl4 (0.5 mL, 25 mM) foram realizadas e deixadas para reagir por 30 min cada, sob 

agitação vigorosa para promover o crescimento de AuNPs. A suspensão coloidal de 

AuNPs obtida foi deixada para resfriar à temperatura ambiente. 

A preparação de AgxAu1-xNPs do tipo liga metálica foi realizada através do mesmo 

procedimento sintético, substituindo parcialmente o volume de solução de HAuCl4 (25 

mM) por um volume adequado de solução de AgNO3 (25 mM) em cada etapa de 

crescimento para render 0.5 mL de precursor metálico. Para as razões molares nominais 

de Ag0.75Au0.25NPs, Ag0.50Au0.50NPs e Ag0.25Au0.75NPs, o volume de solução de AgNO3 

injetado em cada etapa foi de 0.375, 0.250 e 0.125 mL, respectivamente. As suspensões 

coloidais de AgxAu1-xNPs obtidas foram deixadas para resfriar à temperatura ambiente. 

AgNPs foram preparados empregando NaBH4 como agente redutor e PVA como 

estabilizantes.[69] Em um procedimento típico para AgNPs, PVA (5 mL, 1% m/m) e 

solução de AgNO3 (10 mL, 5 mM) foram injetados sequencialmente, dentro de um 

intervalo de 5 min, em uma solução resfriada em banho de gelo de NaBH4 (30 mL, 2.2 

mM) sob agitação vigorosa. A solução adquiriu prontamente uma coloração amarela 

clara e foi deixada reagir por 2 min. Em seguida, a mistura reacional foi colocada em 

banho de óleo pré-aquecido a 50 °C e agitada por 2 h para promover o crescimento de 

AgNPs. A suspensão coloidal AgNPs obtida foi deixada para resfriar à temperatura 

ambiente. 

3.2.3 Síntese de nanopartículas trimetálicas AgxAu1-x/PdNPs 
Para a síntese de AgxAu1-x/PdNPs, Ag/PdNPs e Au/PdNPs, ácido ascórbico (34 

mg/mL) e solução de Na2PdCl4 (3.75 mM) foram adicionados gota a gota e 

sequencialmente a 30 mL de suspensão coloidal contendo AgNPs, AuNPs ou AgxAu1-

xNPs em frasco Erlenmeyer à temperatura ambiente. Volumes específicos (0.2 mL para 

AgxAux-1NPs e AuNPs; 0.45 mL para AgNPs) de ácido ascórbico e solução de Na2PdCl4 
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foram adicionados para produzir 5 mol% de revestimento nominal de Pd sobre a 

superfície de AgxAu1-x/PdNPs. As suspensões coloidais contendo AgxAu1-x/PdNPs 

obtidas foram agitadas por alguns segundos antes de serem deixadas à temperatura 

ambiente por 12 h. 

3.2.4 Imobilização de AgxAu1-x/PdNPs em TiO2 (AgxAu1-x/Pd/TiO2) 
Em um procedimento típico para substratos bifuncionais AgxAu1-x/Pd/TiO2, 

suspensão coloidal Ag/PdNPs, AgxAu1-x/PdNPs ou Au/PdNPs (30 mL) foi adicionada 

gota a gota a TiO2 anatase (54 mg, previamente tratado a 200 °C por 3 h), seguido por 

injeção rápida de solução de HCl (0.081 mL, 2 M). A suspensão foi vigorosamente 

agitada por 2 h para promover a imobilização do AgxAu1-x/PdNPs sobre a superfície de 

TiO2. As suspensões contendo AgxAu1-x/Pd/TiO2 foram centrifugadas a 7830 rpm por 15 

min e secas a 60 °C por 24 h. 

3.2.5 Experimentos SERS e catalíticos 
Para experimentos SERS/catalíticos, solução etanólica de PNTP (2 mL, 0.4 mM) 

foi rapidamente adicionada a AgxAu1-x/Pd/TiO2 (20 mg) em um frasco de vidro. A 

suspensão foi mantida sob agitação vigorosa por 2 h, e os catalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2 

funcionalizados com PNTP foram centrifugados a 7830 rpm por 15 min e lavados três 

vezes com água Milli-Q. Após secagem ao ar, 3 mg dos catalisadores funcionalizados 

foram distribuídos uniformemente sobre uma cápsula de alumina porosa que integra uma 

cela de espectrômetro infravermelho de transformada de Fourier de refletância difusa 

(DRIFTS) que permite fluxo de gases e aquecimento (DiffusIR, Pike Technologies). A 

cela de reação foi selada com uma tampa de aço composta por uma janela de vidro que 

permite a transmissão da radiação do laser incidente (633 nm, He-Ne). Um balão de 

borracha foi purgado três vezes e preenchido com gás hidrogênio antes de ser conectado 

à cela de reação por meio de um tubo flexível. O reator foi fixado em um espectrômetro 

Raman InVia Reflex e os espectros SERS resolvidos no tempo foram obtidos em 

condições ambiente. 
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1 Síntese e Caracterização de AgxAu1-x/Pd/TiO2 
Nanopartículas bimetálicas do tipo liga metálica (AgxAu1-xNPs) e nanopartículas 

monometálicas (AgNPs e AuNPs), cobertas por uma submonocamada de Pd (AgxAu1-

x/PdNPs) e imobilizadas em titânia anatase (AgxAu1-x/Pd/TiO2) foram escolhidas como 

substratos SERS-ativos e catalíticos. Para além das propriedades catalíticas de TiO2, o 

óxido inorgânico pode interagir fortemente com nanocatalisadores em sua superfície, e 

espécies ativadas de hidrogênio podem ser facilmente espalhadas (spillover) para sua 

superfície.[32] A Figura 3.1 exibe imagens de microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM) para os substratos AgxAu1-x/Pd/TiO2 preparados, composto de AgxAu1-x/PdNPs 

esféricas de tamanho relativamente uniforme, distribuídas sobre o sólido inorgânico. 

 
Figura 3.1. Imagens de TEM para (A) Ag/PdNPs, (B) Ag0.75Au0.25/PdNPs, (C) Ag0.50Au0.50/PdNPs, (D) 
Ag0.25Au0.75/PdNPs, e (E) Au/PdNPs imobilizadas em TiO2 anatase. As barras de escala em (A) (500 nm 
para a imagem de baixa magnificação e 100 nm para a imagem de alta magnificação) se aplicam a todas 
as imagens de TEM. 
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A composição de AgxAu1-xNPs foi controlada pela modulação da razão Ag+/AuCl4— 

durante a síntese para formar AgNPs, Ag0.75Au0.25NPs, Ag0.50Au0.50NPs, Ag0.25Au0.75NPs 

e AuNPs com espectros UV-vis de extinção característicos que apresentaram uma única 

posição de máximo de SPR como função da composição (Figura 3.2A). O pico de 

extinção é deslocado linearmente para o vermelho como função da diminuição na fração 

molar de Ag em substratos AgxAu1-xNPs, de 398 nm (para AgNPs) a 522 nm (para 

AuNPs), conforme exibido na Figura 3.2B. Essas observações corroboram com a 

formação bem-sucedida de AgxAu1-xNPs bimetálicas do tipo liga metálica, bem como a 

formação de AgNPs e AuNPs monometálicas.[70–74] 

 
Figura 3.2. (A) Espectros UV-vis de extinção e (B) posição do pico de SPR como função fração molar de 
Ag (valor de x) em AgxAu1-xNPs. Espectros de UV-vis de extinção para as diferentes AgxAu1-xNPs foram 
normalizados para facilitar a comparação.  

A deposição de Pd foi realizada através da redução química de PdCl42— na 

presença de suspensões coloidais contendo AgxAu1-xNPs. As Figuras 3.3A e 3.3B 

mostram que o processo de cobertura da superfície de AgNPs e AuNPs com Pd levou à 

diminuição da intensidade do pico SPR e leve alargamento do espectro UV-vis de 

extinção, tais mudanças opticas são reportadas como sendo características da cobertura 

de NPs monometálicas com Pd.[48,75,76] Devido ao fato de a parte imaginária da função 

dielétrica de Pd ser relativamente grande, quando comparada com aquelas de Ag e Au, 

na faixa de comprimento de onda visível, espera-se certo grau amortecimento de SPR 

no espectro de extinção.[48,77] Efeitos ópticos idênticos foram também observados para 

AgxAu1-xNPs bimetálicas antes e após deposição de Pd na superfície (Figuras 3.3C a 

3.3E).  
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Figura 3.3. Espectros UV-vis de extinção de (A) AgNPs, (B) AuNPs monometálicas; e (C) Ag0.75Au0.25NPs, 
(D) Ag0.50Au0.50NPs e (E) Ag0.25Au0.75NPs bimetálicas antes (0 mol%, azul) e após (5 mol%, laranja) 
deposição de 5 mol% de Pd na superfície. Espectros UV-vis de extinção antes e após deposição de 5 
mol% de Pd foram obtidos em condições idênticas. (F) Análise EDS de Ag/PdNPs, Ag0.50Au0.50/PdNPs e 
Au/PdNPs. 

A redução de Pd sobre AgxAu1-xNPs foi ainda investigada pela obtenção de 

mapeamentos elementares empregando-se análise de espectroscopia de raios-X de 

dispersão de elétrons (EDS), que auxiliou na constatação da presença de Pd na 

superfície de substratos catalíticos SERS-ativo preparados e auxiliou na corroboração 

com a formação de AgxAu1-xNPs bimetálicas do tipo liga metálica (espectros EDS são 

exibidos na Figura 3.3F e mapeamento elementar é exibido na Figura S3.1 em Material 

Suplementar). Análise elementar de EDS também indicou que a composição elementar 

de AgxAu1-x/PdNPs é semelhante às razões molares empregadas para a preparação das 

NPs imobilizadas em TiO2, de forma que a composição de Ag/PdNPs, Ag0.50Au0.50/PdNPs 

e Au/PdNPs foi determinada como sendo igual a Ag/Pd6.7 mol%NPs, Ag0.43Au0.57/Pd5.5 

mol%NPs e Au/Pd3.7 mol%NPs, respectivamente. 
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Figura 3.4. (A) Diâmetro médio calculado de AgxAu1-x/Pd/TiO2 como função da fração molar de Ag (valor 
de x), segundo distribuições de tamanho exibidas na Figura S3.2. (B) Padrões DRX de AgxAu1-x/Pd/TiO2 
como função da fração molar de Ag (valor de x). Índices associados a TiO2 anatase (arquivo de cartão 
ICSD nº 94566) e AgxAu1-xNPs (arquivo de cartão ICSD nº 52545 para Ag; nº 104385 para AgAu e nº 
52700 para Au) são mostrados em preto e vermelho, respectivamente. (C) Padrões DRX de AgxAu1-

x/Pd/TiO2 como função da fração molar de Ag. o pico de difração no ângulo de varredura igual a ~44,5°, 
indexando o plano (200) de AgNPs, AgxAux-1NPs e AuNPs é exibido em detalhe. 

O processo de incorporação de AgxAu1-x/PdNPs em TiO2 para formar os 

substratos catalíticos AgxAu1-x/Pd/TiO2, representados na Figura 3.1, foi obtido pela 

formação de uma carga superficial dependente do pH na presença de suspensão coloidal 

de AgxAu1-x/PdNPs (veja Seção Experimental). As imagens de TEM mostram que, para 

todas as amostras, foi obtida uma distribuição homogênea de NPs sobre a superfície do 

óxido com poucos agregados menores, importantes para a formação de hotspots. As 

distribuições de tamanho de partícula, representadas na Figura 3.4A como função da 

fração molar de Ag (e em detalhe na Figura S3.2), mostram que o diâmetro de AgxAu1-

x/PdNPs imobilizadas em TiO2 aumentam de 20 ± 9 nm para 39 ± 10 nm à medida que a 

fração molar de Ag diminui de 1 para 0.50 (de Ag/Pd/TiO2 para Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2); 

depois sendo o diâmetro médio reduzido gradualmente a 22 ± 6 nm à medida que a carga 

de Ag diminuiu ainda mais de 0.50 a 0 (em Au/Pd/TiO2). Finalmente, os substratos 

bifuncionais preparados foram analisados por difração de pó de raios X (XRD) (Figura 

3.4B). Picos típicos de XRD associados à fase anatase de TiO2 foram observados em 

todas as amostras (2ϴ = 25°, 48° e 54°).[78] Picos de difração de baixa intensidade em 

ângulos 2ϴ iguais a 44,5°, 64,6° e 77,6° foram detectados, indexando os planos (200), 

(220) e (311) de AgNPs, AgxAux-1NPs (liga metálica) e AuNPs recobertas de Pd (o pico 

de difração no ângulo de varredura em ~44,5° é exibido em detalhe na Figura 3.4C). 

Ângulos de reflexão de AgxAu1-xNPs são idênticos aos homólogos substratos 

monometálicos AgNPs e AuNPs devido ao fato de as constantes de rede serem muito 

semelhantes para ambos os metais.[73,74] Em geral, os resultados apontam para a 
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preparação bem-sucedida de AgxAu1-x/Pd/TiO2 como substratos catalíticos e SERS-

ativo. 

3.3.2 Hidrogenação Catalítica de PNTP 

 
Figura 3.5. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante redução de PNTP catalisada por Pd 
sob atmosfera de H2 na superfície de (A) Au/Pd/TiO2 e (B) Ag/Pd/TiO2. A barra de escala de intensidade 
“Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes 
do tempo. Espectros SERS registrados em intervalos de tempo selecionados durante a hidrogenação 
catalítica de PNTP a PATP na superfície de (C) Au/Pd/TiO2 e (D) Ag/Pd/TiO2. 

A influência da razão Ag/Au em substratos AgxAu1-x/Pd/TiO2 no desempenho 

catalítico foi estudada por SERS in situ, através da investigação da hidrogenação de 

PNTP a PATP, catalisada por Pd, como uma reação modelo à temperatura ambiente. 

Por quimissorção, a superfície dos catalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2 foi funcionalizada com 

PNTP, que foi reduzido in situ com a introdução de uma atmosfera de hidrogênio. A 

Figura 3.5 (0 min) apresenta os espectros SERS da monocamada PNTP, contendo três 

bandas Raman características em 1110 cm-1, 1335 cm-1 e 1570 cm-1 (atribuídas aos 

modos de vibração de estiramento antissimétrico e simétrico de NO2 e o modo de 

vibração do anel fenil)[79] para Au/Pd/TiO2 e Ag/Pd/TiO2. Características espectrais 

idênticas foram observadas nos espectros SERS para a monocamada de PNTP em 

AgxAu1-x/Pd/TiO2 (Figura 3.6, 0 min). 
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Figura 3.6. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante redução de PNTP catalisada por Pd 
sob atmosfera de H2 na superfície de (A) Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, (B) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (C) 
Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada 
e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. Espectros SERS registrados em intervalos 
de tempo selecionados durante a hidrogenação catalítica de PNTP a PATP na superfície de (D) 
Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, (E) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (F) Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2. 

Depois de iniciada a reação catalítica, os espectros SERS dependentes do tempo 

foram registrados em intervalos de 10 s por um período total 10 min, conforme ilustrado 

nas Figuras 3.5 e 3.6. Considerando-se o substrato catalítico e plasmônico Au/Pd/TiO2, 

as intensidades das bandas Raman de PNTP diminuem gradualmente com o aumento 

do tempo de reação, facilmente evidenciado pela banda Raman próxima de 1335 cm-1 

(Figuras 3.5A e 3.5C). Simultaneamente, uma banda característica do anel fenólico de 

PATP emerge nos espectros SERS dependentes do tempo com número de onda igual a 

1585 cm-1 (Figuras 3.5A e 3.5C).[29,41] Estas observações indicam que PNTP pode ser 

hidrogenado a PATP com sucesso na superfície de Au/Pd/TiO2. Observações similares 

atestam que a conversão catalítica de PNTP a PATP também pode ser detectada sobre 

AgxAu1-x/Pd/TiO2, porém em taxas significativamente mais baixas quando comparadas à 

redução na superfície de Au/Pd/TiO2 (Figura 3.6). Curiosamente, a formação de PATP 

não foi detectada sobre Ag/Pd/TiO2, embora moléculas de PNTP tenham formado uma 

monocamada na superfície do metal (Figuras 3.5B e 3.5D). Após 10 min sob atmosfera 
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de gás hidrogênio, os espectros SERS permaneceram essencialmente inalterados, 

indicando que a hidrogenação catalítica de PNTP é inibida em Ag/Pd/TiO2. 

 
Figura 3.7. (A) Logaritmo natural da intensidade Raman em 1335 cm-1 [ln(Int. em 1335 cm-1)] como função 
do tempo de reação de hidrogenação catalítica de PNTP em AgxAu1-x/Pd/TiO2. Na Figura a evolução da 
reação para as diferentes frações molares de Ag empregadas é exibida (valor de x). (B) Constantes de 
velocidade normalizadas como função da fração molar de Ag em AgxAu1-x/Pd/TiO2. As barras de erro 
correspondem ao desvio padrão de pelo menos três medidas. 

É reportado que a hidrogenação catalítica de PNTP para formar PATP em 

superfícies de metais nobres segue uma cinética de primeira ordem.[29,39] Além disso, 

a intensidade integrada da banda Raman em 1335 cm-1 (atribuída ao estiramento 

simétrico de NO2 de moléculas de PNTP adsorvidas quimicamente) pode ser usada para 

investigar a evolução da redução de PNTP a PATP [ln(Int. em 1335 cm-1)] e calcular 

constantes de taxa de reação (kobs).[29] A Figura 3.7 exibe as constantes de velocidade 

como função da relação Ag/Au em substratos AgxAu1-x/Pd/TiO2, calculada com base na 

intensidade integrada monitorada da banda Raman em 1335 cm-1. Esses resultados 

mostram que a hidrogenação catalítica de PNTP a PATP é altamente dependente das 

variações composicionais de AgxAu1-x/PdNPs imobilizadas em TiO2, de forma que as 

constantes de velocidade calculadas exibiram crescimento exponencial como função da 

diminuição da fração molar de Ag nos catalisadores plasmônicos. Conforme explicitado 

anteriormente, o substrato Ag/Pd/TiO2 não possibilitou a hidrogenação catalítica de 

PNTP a PATP. Substratos trimetálicos AgxAu1-x/Pd/TiO2 demonstraram-se ativos para 

esta reação e as constantes de velocidade aumentaram gradualmente de 1.31 x 10-3 s-1 

(para Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2) a 4.27 x 10-3 s-1 (para Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2). No geral, 

Au/Pd/TiO2 foi o substrato bifuncional que exibiu a maior atividade catalítica dentre todos 

os materiais preparados, com valor de kobs calculado para hidrogenação de PNTP de 

18.1 x 10-3 s-1. Monitoramento SERS in situ também foi usado para monitorar a redução 

catalítica de PNTP sobre AgxAu1-x/TiO2, isto é, sem a presença de Pd na superfície de 
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AgxAu1-xNPs bimetálicas, sob condições de hidrogenação idênticas (Figura 3.8). Como 

esperado, substratos AgxAu1-x/TiO2 não foram capazes de catalisar a conversão de 

PNTP a PATP. Esses resultados demonstram que o hidrogênio molecular não pôde ser 

ativado nas superfícies AgxAu1-xNPs bimetálicas ou AgNPs e AuNPs 

monometálicas,[29,33] nas condições experimentais empregadas, e que o componente 

superficial de Pd na forma de uma submonocamada é crucial para a ativação dissociativa 

de H2 e consequente hidrogenação de moléculas de PNTP na monocamada. 

 

Figura 3.8. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante tentativa de hidrogenação de PNTP 
sob atmosfera de H2 na superfície de (A) Ag/TiO2, (B) Ag0.50Au0.50/TiO2 e (C) Au/TiO2. A barra de escala 
de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 
dependentes do tempo. 

3.3.3 Oxidação Plasmon-Mediada de PATP 
Como forma de aprofundar a avaliação e caracterização do papel das variações 

composicionais na atividade catalítica de substratos AgxAu1-x/Pd/TiO2, o acoplamento 

oxidativo, mediado por SPR, de PATP a DMAB foi escolhida como uma reação modelo 

à temperatura ambiente. Através da hidrogenação de PNTP catalisada por Pd, moléculas 

de PATP quimisorvidas foram produzidas in situ na superfície de substratos AgxAu1-

x/Pd/TiO2 e Au/Pd/TiO2 após a introdução de uma atmosfera de hidrogênio. Dado que a 

hidrogenação de PNTP foi demonstrada como sendo inibida em Ag/Pd/TiO2, moléculas 

de PATP foram quimisorvidas diretamente na superfície dos catalisadores plasmônicos 

para formar uma monocamada. A transformação de PATP para DMAB foi realizada e 

monitorada por SERS sob uma atmosfera de hidrogênio, e a potência do laser incidente 

serviu como fonte de excitação de SPR e permitiu sondar a conversão através sinal 

SERS do produto de acoplamento oxidativo. 
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Figura 3.9. (A) Espectros SERS como função da fração molar de Ag empregando-se AgxAu1-x/Pd/TiO2, 
funcionalizados com PATP produzido in situ e medidos sob atmosfera de hidrogênio. Razões de 
intensidade Raman DMAB/(DMAB+PATP+PNTP) (B) 1435/1081 cm-1, (C) 1390/1080 cm-1 e (D) 
1145/1080 cm-1 como função da fração molar de Ag nos catalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2. Na Figura, ‘NO2’ 
faz referência a bandas Raman atribuídas a modos de vibração de PNTP, ‘NH2’ a modos de vibração de 
PATP e ‘N=N’ a modos de vibração de DMAB. Os espectros foram normalizados em relação à banda em 
1081 cm-1. As barras de erro correspondem ao desvio padrão de pelo menos três medidas. 

Os espectros SERS dos catalisadores Ag/Pd/TiO2 funcionalizados com PATP e 

AgxAu1-x/Pd/TiO2 e Au/Pd/TiO2 funcionalizados com PATP produzidos in situ como 

função da fração molar de Ag são exibidos na Figura 3.9A. Os espectros SERS dos 

materiais AgxAu1-x/Pd/TiO2 funcionalizados contêm três conjuntos de bandas Raman: (i) 

os sinais em 1081 e 1335 cm-1 que podem ser atribuídos aos modos de vibração de 

estiramento CS e NO2 de PNTP, respectivamente;[29,41,79] (ii) os sinais em 1081 e 

1584 cm-1 que podem ser atribuídos aos modos A1 de PATP;[32,41,80] e (iii) os sinais 

em 1081, 1145, 1390 e 1435 cm-1 que podem ser atribuídos aos modos Ag de 

DMAB.[32,63,67] Os espectros SERS de Ag/Pd/TiO2 e Au/Pd/TiO2 exibem conjuntos de 

bandas atribuídos apenas aos modos de vibração de DMAB e PATP, respectivamente. 

Os resultados indicam que PATP produzido in situ (via hidrogenação catalítica de PNTP) 

pode ser convertido seletivamente a DMAB por acoplamento oxidativo mediado por SPR 

em catalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2. Embora a conversão de PNTP a PATP tenha sido 

inibida na superfície Ag/Pd/TiO2, a conversão seletiva de PATP em DMAB pode ocorrer 

com sucesso nestes catalisadores plasmônicos. Curiosamente, nenhuma formação de 
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DMAB é detectada em Au/Pd/TiO2 após a irradiação laser incidente sob atmosfera de 

hidrogênio. 

A conversão do produto de oxidação mediada por SPR pode ser atestada 

qualitativamente monitorando-se as razões de intensidade DMAB/(DMAB+PATP+PNTP) 

1435/1081 cm-1.[32,55,67] A Figura 3.9B apresenta a razão de intensidades Raman 

1435/1081 cm-1 como função da fração molar de Ag. As razões de intensidade de 

DMAB/(DMAB+PATP+PNTP) variam drasticamente à medida que a fração molar de Ag 

varia em AgxAu1-x/PdNPs imobilizadas em TiO2. Neste caso, o rendimento de DMAB 

aumentou exponencialmente com o aumento da fração molar de Ag em 

nanocatalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2, e tendências semelhantes foram observadas para 

outros modos vibracionais atribuídos a DMAB (Figuras 3.9C e 3.9D). Especificamente, 

as razões de intensidade 1435/1081 cm-1 corresponderam a 0.38, 0.13 e 0.10 para 

Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2, respectivamente. 

Ag/Pd/TiO2 apresentou o maior rendimento de produto entre todos os catalisadores 

preparados, com uma razão de intensidade correspondente 1435/1081 cm-1 a 1.07. 

Finalmente, as Au/PdNPs imobilizadas em TiO2 não apresentaram nenhuma atividade 

para a oxidação de PATP, conforme explicitado anteriormente. 

3.3.4 Performance Catalítica de AgxAu1-x/Pd/TiO2 
Com base nos resultados discutidos até o presente momento, foi demonstrado 

que a razão Ag/Au possui grande influência na atividade catalítica de materiais SERS-

ativo bifuncionais AgxAu1-x/Pd/TiO2. Especificamente, a presença de Ag nos 

catalisadores SERS-ativos diminui rapidamente as taxas de hidrogenação de PNTP 

catalisada por Pd, e até mesmo inibe a reação em substratos Ag/Pd/TiO2. Por outro lado, 

à medida que o teor de Ag aumenta nos substratos catalíticos e ativos em SERS, a 

conversão do produto de acoplamento oxidativo de PATP mediado por SPR, é altamente 

otimizada, de forma que formação máxima de DMAB é alcançada para o material 

Ag/Pd/TiO2. 

As variações observadas no desempenho catalítico em relação à hidrogenação 

de PNTP e em relação à oxidação de PATP podem ser explicadas pela formação de 

espécies de óxidos e hidróxidos de Ag na superfície metálica como resultado do 

aquecimento local induzido por SPR[67] ou produzido durante a fabricação de NPs 



 69 

contendo Ag.[55] Esses óxidos de Ag podem passivar a superfície das NPs e inibir a 

adsorção de hidrogênio e o transbordamento (spillover) de espécies ativadas de 

hidrogênio em sítios ativos de Pd.[81,82] Isto leva, consequentemente, a uma diminuição 

drástica na atividade catalítica de hidrogenação sobre os catalisadores Ag/PdNPs e 

AgxAu1-x/PdNPs suportados em TiO2. Além disso, a formação de óxido/hidróxido de Ag 

na superfície das NPs também pode promover e facilitar a oxidação de PATP, mesmo 

em atmosfera redutora de H2. O mecanismo é reportado como perpassando, em um 

primeiro momento, pela ativação de 3O2, sendo o oxigênio molecular um aceptor de 

elétrons quentes gerados pela excitação e decaimento não-radiativo de SPR, na 

superfície de NPs plasmônicas. Devido à exposição ao laser e consequente aquecimento 

local induzido por SPR, 3O2 pode produzir espécies metálicas oxidadas na superfície de 

NPs plasmônicas. A Ag oxidada na superfície, então, é capaz de promover seletivamente 

a transformação de PATP a DMAB via acoplamento oxidativo.[55,58] A conversão de 

PATP em DMAB ainda pode ocorrer sob uma atmosfera de hidrogênio, uma vez que a 

oxidação de PATP por óxidos/hidróxidos de Ag é energeticamente favorável e altamente 

seletiva.[32] 

Como forma de investigar de maneira mais profunda o papel de Ag oxidada na 

inibição da hidrogenação de PNTP e na promoção da oxidação de PATP, os 

catalisadores Ag/Pd/TiO2 e Au/Pd/TiO2 foram analisados por espectroscopia de 

fotoelétrons de raios-X (XPS), conforme exibido nos espectros de alta resolução 

presentes na Figura 3.10. Os picos XPS de Ag 3d para o material Ag/Pd/TiO2 preparado 

foram deconvoluídos e resultaram em duas séries de componentes: picos com energias 

de ligação de 368.2 e 374.4 eV atribuídos à Ag metálica[83–85], e picos em 367.8 e 

373.9 eV que podem ser atribuídos à forma oxidada de Ag[83–85] (Figura 3.10A). Esses 

resultados apontam para a oxidação parcial de Ag/PdNPs suportadas em TiO2 

preparadas como substratos bifuncionais. Além disso, a diferença na energia de ligação 

entre Ag não-oxidada e oxidada (0.3 eV) sugere a formação de Ag2O na superfície, uma 

vez que os deslocamentos na energia ligação são geralmente maiores para indicar a 

formação de AgO (0.8-1.0 eV).[83,86] 
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Figura 3.10. Espectros de fotoelétrons de raios X (XPS) de alta resolução de catalisadores (A-B) 
Ag/Pd/TiO2 e (C-D) Au/Pd/TiO2 nas regiões de (A) Ag 3d, (B,D) O 1s (C) e Au 4f. As linhas azul, laranja, 
roxa e amarela representam a deconvolução das diferentes contribuições no espectro XPS. A curva em 
vermelho corresponde ao envelope das diferentes contribuições ajustadas ao espectro XPS. 

Características espectrais na região O 1s do espectro XPS corroboram ainda mais 

com a formação de Ag oxidada na superfície de catalisadores Ag/Pd/TiO2 (Figura 3.10B). 

O espectro de O 1s de alta resolução adquirido é amplo e complexo, como consequência 

da contribuição de várias espécies oxigenadas presentes na amostra. O pico bem 

definido e intenso em 530.7 eV é atribuído à energia de ligação O 1s para TiO2.[87,88] 

Um pico largo com energia de ligação correspondente de 532.8 eV pode ser originário 

de moléculas de citrato, bem como produtos de oxidação de citrato ou outras espécies 

de carbono oxidado.[83,89] Para além, um pico de baixa intensidade pode ser observado 

com uma energia de ligação correspondente a 529.1 eV. A posição do pico de baixa 

intensidade concorda com os dados tabulados para a energia de ligação de O 1s para 

Ag2O,[83,84,90] de forma que o conjunto de dados obtidos e discutidos corroboram de 

maneira indubitável com a formação de óxidos de Ag de superfície em catalisadores 

SERS-ativo Ag/Pd/TiO2. 
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Figura 3.11. Espectros de fotoelétrons de raios X (XPS) de alta resolução de catalisadores na região de 
O 1s para (A) Ag0.75Au0.25/Pd/TiO2, (B) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (C) Ag0.25Au0.75/Pd/TiO2. As linhas azul, 
laranja, amarela e roxa representam a deconvolução das diferentes contribuições no espectro XPS. A 
curva em vermelho corresponde ao envelope das diferentes contribuições ajustadas ao espectro XPS. 

Por comparação, os dados de XPS para as regiões Au 4f e O 1s de Au/Pd/TiO2 

não indicam a presença de óxidos na superfície metálica dos materiais bifuncionais 

(Figura 3.10C e 3.10D). A energia de ligação Au 4f7/2 de 83.7 eV é idêntica ao valor 

reportado para Au metálico em Au/PdNPs.[78,85] A região O 1s deconvoluída exibiu 

picos em 534.3, 532.5 e 530.8 eV atribuídos a moléculas de água adsorvidas , citrato ou 

produtos da oxidação do citrato e TiO2, respectivamente.[87,89,91] Por outro lado, picos 

de baixíssima intensidade com energia de ligação característica atribuída a Ag2O foram 

também detectados para os catalisadores trimetálicos ativos em SERS AgxAu1-x/Pd/TiO2 

(Figura 3.11), e indicam a contribuição dessas espécies oxidadas na superfície de NPs 

na modulação da atividade catalítica discutida no presente trabalho. 
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3.4 CONCLUSÕES 

Em resumo, o efeito das variações composicionais em substratos bifuncionais 

AgxAu1-x/Pd/TiO2 na modulação da atividade catalítica para a hidrogenação de PNTP, 

catalisada por Pd, e o acoplamento oxidativo, mediado por SPR, de PATP foi investigado 

empregando-se monitoramento SERS in situ. Ag/PdNPs, AgxAu1-x/PdNPs e Au/PdNPs 

imobilizadas em TiO2 exibiram forma esférica, dimensões relativamente uniformes e 

distribuição homogênea sobre a superfície do óxido inorgânico. Monitoramento SERS in 

situ demonstrou que tanto a hidrogenação de PNTP quanto a atividade catalítica de 

oxidação de PATP dependem significativamente da proporção de Ag e Au em substratos 

bifuncionais. As taxas de hidrogenação de PNTP aumentaram exponencialmente com a 

diminuição da fração molar de Ag em materiais AgxAu1-x/Pd/TiO2, e exibe máximo valor 

de constante de velocidade observada para Au/Pd/TiO2. Adicionalmente, a formação de 

PATP foi inibida em Ag/Pd/TiO2. Por outro lado, a conversão catalítica de PATP a DMAB 

aumentou exponencialmente com o aumento da fração molar de Ag, e a transformação 

não pôde ser detectada em Au/Pd/TiO2 sob atmosfera redutora de hidrogênio. Neste 

caso, o maior rendimento de DMAB foi detectado sobre a superfície de Ag/Pd/TiO2. As 

variações na atividade catalítica podem ser explicadas pela formação de óxidos de Ag 

na superfície de catalisadores bifuncionais, capazes de inibir a adsorção de hidrogênio 

sobre os sítios ativos de Pd e favorecer energeticamente a oxidação de PATP. Ag2O 

superficial foi detectado em todos os catalisadores AgxAu1-x/Pd/TiO2 contendo Ag, 

enquanto nenhum óxido de superfície pôde ser detectado para Au/Pd/TiO2, auxiliando 

na confirmação do papel de Ag oxidada na modulação da atividade catalítica. Com base 

neste estudo, o papel da Ag oxidada na atividade catalítica de substratos bifuncionais é 

esclarecido e pode orientar o design racional de catalisadores SERS-ativos de alta 

performance. 
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3.5 MATERIAL SUPLEMENTAR 

 
Figura S3.1. Imagens de TEM e imagens de mapeamento elementar EDS correspondentes para (A) 
Ag/Pd/TiO2, (B) Ag0.50Au0.50/Pd/TiO2 e (C) Au/Pd/TiO2. A barra de escala em (A) se aplica a todas as 
imagens TEM (20 nm). 
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Figura S3.2. Distribuições de tamanho de para (A) Ag/PdNPs, (B) Ag0.75Au0.25/PdNPs, (C) 
Ag0.50Au0.50/PdNPs, (D) Ag0.25Au0.75/PdNPs e (E) Au/PdNPs imobilizadas em TiO2. Na Figura o diâmetro 
médio e desvio padrão são exibidos. N corresponde ao número de NPs contadas individualmente para 
compor a distribuição. 

  



 75 

4 Descarboxilação Plasmon-Induzida Regiosseletiva de Ácidos 
Mercaptobenzóicos Desencadeada por Espécies Reativas de 
Oxigênio Distintas 

4.1 MOTIVAÇÃO 

Aplicações envolvendo nanopartículas (NPs) metálicas plasmônicas são 

baseadas nas propriedades ópticas singulares advindas da fotoexcitação de plasmons 

de superfície localizados (LSP), que emergem de modos de oscilação coletiva dos 

elétrons da banda de condução em nanomateriais metálicos, especialmente aqueles da 

tríade de cobre (Au, Ag e Cu).[16,24] Tais propriedades ópticas únicas podem ser 

investidas na transformação eficiente de substâncias para fotocatálise em NPs 

metálicas.[24,31,92–94]  

Os LSP podem ser excitados ressonantemente por radiação eletromagnética 

externa e decair através de caminhos radiativos e não-radiativos.[16,92] O decaímento 

radiativo de ressonância de plasmons de superfície (SPR) leva a um espalhamento de 

fótons, resultando em um campo eletromagnético intensificado na superfície de 

NPs.[12,16] Alternativamente, SPR pode decair rapidamente por meio da excitação de 

pares elétron-buraco, com energia significativamente maior do que a que poderia ser 

alcançada por meio de excitação térmica.[95] Esses elétrons inicialmente excitados se 

termalizam e se equilibram rapidamente por meio de interação elétron-elétron em 

escalas de tempo variando de femtossegundos a nanossegundos, descritas por uma 

distribuição de Fermi-Dirac dependente do tempo.[93,95,96] Como tal, o decaimento 

não-radiativo de SPR possibilita mecanismos únicos de transformação química induzidos 

por carregadores excitados via processos de transferência carga a adsorbatos 

moleculares na interface metal-molécula.[24,25,97] O exemplo mais proeminente é a 

fotoativação do oxigênio triplete (3O2) adsorvido em superfícies de NPs plasmônicas, que 

gera dubleto transiente, uma espécie oxidativa altamente reativa que desencadeia 

reações de oxidação seletivas, como por exemplo o acoplamento oxidativo de 4-

aminotiofenol.[32,55,93] Recentemente, a geração plasmon-induzida do radical hidroxila 

(•OH), um poderoso agente oxidante, foi relatada como tendo um papel fundamental na 
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promoção da descarboxilação fotocatalítica do ácido 4-mercaptobenzóico (4-MBA) 

adsorvido a superfícies de Au (111).[98] A avaliação do adsorbato molecular envolvido 

em processos de transferência de carga durante transformações químicas plasmon-

induzidas pode fornecer informações valiosas no que tange o mecanismo dessa classe 

de processos fotocatalíticos. Além disso, estudos demonstram que espécies reativas 

derivadas do oxigênio molecular podem desempenhar um papel importante no 

desencadeamento de processos fotocatalíticos induzidos por SPR.[55,58,99] 

Espécies reativas de oxigênio (ROS) são radicais livres altamente reativos (ou 

espécies semelhantes a radicais livres) derivadas do oxigênio molecular e incluem 

oxigênio singleto (1O2), ânion superóxido (O2•一), radical hidroxila (•OH) e peróxido de 

hidrogênio (H2O2).[100] Tais agentes oxidantes ativos podem, consequentemente, 

causar estresse oxidativo no meio celular, levando à oxidação de tecidos gordurosos, 

proteínas, DNA e outros componentes celulares.[101] Convencionalmente, ROS são 

produzidas a partir da interação da luz com fotossensibilizadores orgânicos.[102] 

Recentemente, no entanto, foi demonstrada que a geração de ROS pode ser alcançada 

com sucesso mediante iluminação laser de NPs de metais plasmônicos, por meio da 

assistência da excitação ressonante de LSP,[103–105] e as principais ROS, como 

oxigênio singleto,[104,106,107] superóxido,[104,108–110] e radical hidroxila,[104,110–

112] já foram reportadas como tendo sido produzidas através da excitação de plasmons 

de NPs metálicas. Portanto, NPs, cujas SPR foram excitadas por irradiação laser, podem 

gerar ROS reativas o suficiente para desencadear processos fotocatalíticos plasmon-

induzidos.[55,98,99] 

No presente trabalho, o papel de ROS, geradas pela excitação de SPR, na 

descarboxilação fotocatalítica de regioisômeros do ácido mercaptobenzóico (MBA) é 

investigado in situ na superfície de catalisadores plasmônicos (Figura G4).[34] A reação 

plasmon-induzida exibiu notável regiosseletividade, visto que AgNPs são capazes de 

promover exclusivamente a remoção fotocatalítica de grupos carboxilato de moléculas 

de 4-MBA adsorvidas, enquanto apenas moléculas de 2-MBA podem ser empregadas 

com sucesso para gerar tiofenol (TP) como o produto de descarboxilação em AuNPs. 

Experimentos controlados de sequestro de ROS indicaram que a clivagem catalítica da 

ligação C一C em AgNPs e AuNPs é iniciada principalmente por 1O2 e •OH, 
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respectivamente, produzidos devido ao decaimento não radiativo de SPR. Elétrons 

quentes energéticos em AgNPs podem produzir 1O2 a partir de 3O2 via transferência de 

energia de Dexter, enquanto buracos quentes gerados abaixo do nível Fermi de AuNPs 

são reativos o suficiente para oxidar OH一 e promover a formação de •OH reativo. O 

emprego de AgNPs e AuNPs como fotocatalisadores permite a comparação sistemática 

da taxa de reação, rendimento e seletividade para substratos plasmônicos com 

propriedades ópticas bem conhecidas. Os resultados obtidos auxiliam na compreensão 

de como diferenças intrínsecas nos níveis eletrônicos e interações metal-molécula 

permitem a modulação da regiosseletividade em transformações plasmon-induzidas. 

Essas conclusões podem contribuir com estudos futuros de modulação e otimização da 

seletividade catalítica em nanocatalisadores baseados em SPR. 

 
Figura G4. Resumo gráfico para “Descarboxilação Plasmon-Induzida Regiosseletiva de Ácidos 
Mercaptobenzóicos Desencadeada por Espécies Reativas de Oxigênio Distintas”. 
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4.2 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

4.2.1 Materiais e Métodos 
HAuCl4.3H2O (ácido tetracloroáurico(III) tri-hidratado, >99%, Sigma-Aldrich), 

AgNO3 (nitrato de prata anidro, >99%, Sigma-Aldrich), C6H5Na3O7.2H2O (citrato de sódio 

di-hidratado, >99%, Sigma-Aldrich), NaBH4 (borohidreto de sódio, grânulos, 99.99%, 

Sigma-Aldrich), HSC6H4CO2H (ácido 4-mercaptobenzoico, 99%, Sigma-Aldrich; ácido 3-

mercaptobenzoico, 95%, Sigma-Aldrich; ácido 2-mercaptobenzoico, 97%, Sigma-

Aldrich) foram utilizados sem purificação adicional. Água Milli-Q (18.2 MΩ.cm) foi 

empregada em experimentos. Toda a vidraria foi previamente lavada com água régia e 

água Milli-Q antes do uso. 

Espectros eletrônicos de extinção foram obtidos de suspensões coloidais 

contendo NPs em um espectrômetro UV-vis-NIR Shimadzu, modelo UV-3101PC. 

Medidas de fluorescência foram performadas em um espectrofluorímetro Shimadzu RF-

5301PC, com comprimentos de onda de excitação em 270 e 315 nm. Imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram obtidas em um microscópio SEM Zeiss 

LEO 440. O diâmetro médio foi calculado pela contagem individual de pelo menos 300 

NPs. Experimentos catalíticos em ar, atmosfera de O2 e atmosfera de N2 foram 

realizados em um estágio Linkam THMS600 que permite o fluxo de gases. As amostras 

foram posicionadas no porta amostras e o estágio foi selado com uma tampa contendo 

uma janela de vidro que permite a transmissão da radiação laser incidente. Espectros 

SERS e experimentos catalíticos induzidos pelo laser foram realizados empregando-se 

um ultra-high throughput spectrometer (UHTS) da Witec, modelo 600-VIS, acoplado a 

um microscópio óptico Raman Witec alpha300-R. O feixe de radiação laser (633 nm, 

REO 14309) foi focado nas amostras através de uma lente objetiva (Zeiss Epiplan-

Neofluar 10x/0.25 DIC M27) e um módulo true power. Espectros SERS obtidos foram 

analisados e tratados empregando-se linha-base por método dos mínimos quadrados e 

normalizados pela banda Raman em 1080 cm-1 com o software MATLAB. Os 

experimentos foram realizados em condições ambiente. 
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4.2.2 Síntese de substratos catalíticos SERS-ativos 

4.2.2.1 Síntese de nanopartículas de Ag (AgNPs) 
AgNPs foram sintetizadas através de metodologia de crescimento de semente 

utilizando-se citrato de sódio como agente redutor e estabilizante.[113] Em um 

procedimento típico para a síntese de AgNPs, solução de citrato de sódio (20 mL, 35 

mM) foi adicionada a 75 mL de água Milli-Q e aquecida a 70 ºC sob agitação magnética. 

Após 10 min, solução de AgNO3 (1.70 mL, 60 mM) e solução recém preparada de NaBH4 

(2.00 mL, 25 mM) foram sequencialmente adicionadas à mistura reacional. A mistura 

final prontamente adquiriu coloração marrom, indicando a formação de sementes de Ag 

(Ag-4 nm) empregadas para a síntese de AgNPs. A suspensão coloidal obtida foi agitada 

magneticamente por mais 1 h e deixada para resfriar à temperatura ambiente. 

A suspensão contendo sementes de Ag-4 nm (10 mL) foi diluída em 75 mL de 

água Milli-Q, seguido da adição de solução de citrato de sódio (2.00 mL, 35 mM). A 

mistura reacional foi submetida à ebulição sob refluxo. Iniciada a ebulição, solução de 

AgNO3 (1.70 mL, 60 mM) foi injetada na mistura reacional sob agitação vigorosa como 

forma de promover o crescimento e formação de sementes de Ag (Ag-20 nm) para a 

preparação de AgNPs. A suspensão coloidal obtida foi agitada magneticamente por mais 

1 h e deixada para resfriar à temperatura ambiente. 

A suspensão contendo sementes de Ag-20 nm (10 mL) foi diluída em 75 mL de 

água Milli-Q, seguido da adição de solução de citrato de sódio (2.00 mL, 35 mM). A 

mistura reacional foi aquecida a 90 ºC sob refluxo antes de duas adições consecutivas 

de solução de AgNO3 (1.70 mL, 60 mM) que foram deixadas para reagir por 1 h cada 

sob agitação vigorosa como forma de promover o crescimento e formação de AgNPs. A 

suspensão coloidal contendo AgNPs foi deixada para resfriar à temperatura ambiente. 

AgNPs preparadas de acordo com o protocolo sintético supracitado exibiram pico 

de SPR em 420 nm. Imagens SEM indicam a formação de AgNPs esféricas com diâmetro 

médio de 40 ± 10 nm (Figura E4.1). 
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Figura E4.1. Caracterização de AgNPs sintetizadas. (A) espectro UV-vis de extinção, (B) imagens de SEM 
e (C) distribuição de diâmetros de AgNPs. A barra de escala em (B) corresponde a 400 nm. 

4.2.2.2 Síntese de nanopartículas de Au (AuNPs) 
AuNPs foram sintetizadas através de metodologia de crescimento de semente 

utilizando-se citrato de sódio como agente redutor e estabilizante.[68] Em um 

procedimento típico para a síntese de AuNPs, solução de HAuCl4 (0.50 mL, 25 mM) foi 

adicionada a uma solução de citrato de sódio (75 mL, 2.2 mM) em ebulição sob agitação 

vigorosa. A cor da mistura reacional variou de amarelo claro para cinza azulado e então 

para vermelho, indicando a formação de sementes de Au (Au-10 nm) empregadas na 

preparação de AuNPs. 

A mistura reacional foi resfriada para 90 ºC antes de duas adições consecutivas 

de solução de HAuCl4 (0.50 mL, 25 mM) deixadas para reagir por 30 min cada sob 

agitação vigorosa para promover o crescimento de AuNPs. A suspensão coloidal foi 

deixada para resfriar à temperatura ambiente. 

No mesmo balão, a mistura reacional resfriada foi diluída através da extração de 

27.5 mL de suspensão coloidal e subsequente adição de 26.5 mL de água Milli-Q e 

solução de citrato de sódio (1.00 mL, 60 mM). Após diluição, a mistura reacional foi 

novamente aquecida a 90 ºC e três adições sequenciais de solução de HAuCl4 (0.50 mL, 

25 mM) foram realizadas e deixadas para reagir por 30 min cada sob vigorosa agitação 

como forma de promover crescimento adicional de AuNPs. O procedimento de diluição 

e crescimento de AuNPs foi repetido cinco vezes. A suspensão coloidal final contendo 

AuNPs foi deixada para resfriar à temperatura ambiente. 

AuNPs preparadas de acordo com o protocolo sintético supracitado exibiram pico 

de SPR em 538 nm. Imagens SEM indicam a formação de AgNPs esféricas com diâmetro 

médio de 55 ± 6 nm (Figura E4.2). 
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Figura E4.2. Caracterização de AuNPs sintetizadas. (A) espectro UV-vis de extinção, (B) imagens de SEM 
e (C) distribuição de diâmetros de AuNPs. A barra de escala em (B) corresponde a 400 nm. 

4.2.3 Construção de substratos catalíticos SERS-ativo 
Substratos catalíticos e SERS-ativo funcionalizados foram preparados conforme 

descrito: soluções etanólicas (50 µL, 10 mM) de cada um dos ácidos mercaptobenzoicos 

estudados (2-, 3- e 4-MBA) foram adicionados a 1.5 mL de suspensão coloidal de AgNPs 

ou AuNPs e deixados à temperatura ambiente para permitir a formação de uma 

monocamada. Então, as suspensões coloidais contendo NPs funcionalizadas com 

regioisômeros de MBA foram centrifugadas a 5000 rpm por 5 min e lavadas três vezes 

com água Milli-Q para remover moléculas adsorvidas fisicamente à superfície metálica, 

antes de serem concentradas a um volume final de 10 µL. Suspenções coloidais 

concentradas e funcionalizadas foram depositadas sobre um wafer de Si (1 cm x 1 cm, 

superfície 001) e secas à temperatura ambiente para formar os substratos finais. 

Substratos catalíticos SERS-ativos foram imersos em solução aquosa de pH 12 (ajustado 

empregando-se solução aquosa 0.1 M de NaOH) e imediatamente utilizados após o 

preparo. Os substratos foram alocados sob o microscópio Raman confocal e o sinal 

SERS foi coletado utilizando-se uma lente objetiva com magnificação de 10x. 
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1 Descarboxilação plasmon-induzida em AgNPs 
AgNPs foram empregadas como substratos catalíticos e SERS-ativos (veja Figura 

E4.1, Seção Experimental) na investigação in situ da reação de descarboxilação 

plasmon-induzida de regioisômeros de MBA em meio alcalino (Figuras 4.1A e 4.1B). 

Uma monocamada de MBA foi formada na superfície dos catalisadores de AgNPs 

através do estabelecimento de ligação Metal一S.[114,115] A presença de bandas 

atribuídas a modos de torção de ângulo e estiramento de ligação do grupo COO一 (δCOO

一 em ~850 cm-1 e νCOO
一 em ~1400 cm-1) corroboram com a presença de moléculas de 

2- e 4-MBA dissociadas adsorvidas à superfície de AgNPs (Figuras 4.1C e 4.1D, em 0 

s).[114,116,117] 

 
Figura 4.1. Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas com (A) 2-MBA e (B) 4-
MBA imersas em solução de NaOH (pH 12). Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de 
intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 
dependentes do tempo. Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante a descarboxilação 
plasmon-induzida de (C) 2-MBA e (D) 4-MBA em AgNPs (painel inferior). O espectro SERS de TP é exibido 
como referência (painel superior). 
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Figura 4.2. Descarboxilação plasmon-induzida de 4-MBA em AgNPs como função (A-B) da potência do 
laser incidente, (C-D) do comprimento de onda de excitação e (E-F) do pH do meio reacional. (A) Espectros 
SERS como função da potência incidente (painel inferior). O espectro SERS de TP é exibido como 
referência (painel superior). Excitação 633 nm (B) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a 
TP, como função da potência. (C) Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante 2 min 
de irradiação em 532 nm (verde) e 633 nm (vermelho). Potência: 5.0 mW. (D) Intensidade relativa da banda 
em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do comprimento de onda. (E) Espectros SERS obtidos após 1 
e 10 s de irradiação laser em pH 2 (ácido), pH 7 (neutro) e pH 12 (básico). Excitação 633 nm. (F) 
Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do pH após 1 e 10 s de irradiação 
laser. 

Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas em solução 

aquosa de NaOH exibem mudanças dinâmicas como função do tempo de irradiação com 

laser em 633 nm para alguns regioisômeros de MBA (Figuras 4.1A e 4.1B). 

Especificamente, ainda que a série temporal de espectros SERS de 2-MBA permaneça 

inalterada durante o período de experimento (Figuras 4.1A e 4.1C), os sucessivos 

espectros SERS de 4-MBA em AgNPs exibem uma diminuição de intensidade 

progressiva da banda atribuída ao estiramento COO一, em 1430 cm-1,[114,116,117] com 

concomitante surgimento de duas novas bandas em 999 e 1020 cm-1 (Figura 4.1B e 
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4.1D). Comparando-se o primeiro e último espectro SERS de 4-MBA obtido, nota-se que 

as novas bandas Raman observadas durante irradiação contínua em 633 nm podem ser 

atribuídas a características espectrais de TP (Figuras 4.1D, painel superior), que indicam 

que houve descarboxilação de moléculas de 4-MBA adsorvidas na superfície de AgNPs 

através de fotocatálise plasmon-induzida.[98,118–120]  

A reação de descarboxilação de MBA para formar TP sobre a superfície de AgNPs 

exibiu dependência com a densidade de potência incidida e com o comprimento de onda 

de excitação, aspectos característicos de fotocatálise plasmon-induzida (Figuras 4.2A a 

4.2D).[27,93,121–124] Experimentos catalíticos realizados como função da potência 

indicam que o rendimento de TP aumenta linearmente na faixa de 1 a 5 mW, determinada 

pelo crescimento monotônico do pico Raman em 999 cm-1 (Figura 4.2B). No contexto de 

reações plasmon-induzidas, o rendimento é tipicamente proporcional à potência de 

excitação, cujo comportamento linear sugere que o mecanismo principal é baseado em 

contribuições não-térmicas para o aumento da taxa de reação, como transferência de 

carregadores excitados.[27,93,121] A taxa de reação é também afetada pelo 

comprimento de onda da radiação incidente, visto que AgNPs funcionalizadas com 4-

MBA sofrem descarboxilação plasmon-induzida a maiores taxa e rendimento após 

irradiação em 633 nm quando comparada à excitação em 532 nm (Figura 4.2D). A 

dependência da formação in situ de TP com o comprimento de onda se relaciona com a 

correspondência entre a energia da fonte de excitação e a posição da 

SPR.[67,95,110,118,125] Ao induzir a agregação de AgNPs o surgimento de modos 

plasmônicos dipolares acoplados é esperado.[21,126–128] Tais modos se encontram 

deslocados para o vermelho quando comparados aos modos plasmonicos de AgNPs 

isoladas em suspensão coloidal (420 nm) (ver Figura E4.1).[21,126–128] A intensidade 

e posição do máximo de SPR de modos acoplados aumentam como função da 

densidade de agregados de AgNPs, como consequência da diminuição da distância 

interpartícula.[129,130] Os resultados cinéticos, exibidos na Figuras 4.2C e 4.2D, 

sugerem que a excitação em 633 nm está mais próxima da ressonância dos modos de 

plasmon acoplados de AgNPs agregadas em comparação à excitação em 532 nm, e 

acarreta na maior reatividade detectada.[118] 
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A reação descarboxilação de 4-MBA plasmon-induzida em AgNPs também exibe 

dependência com o pH do meio reacional, que se relaciona com o equilíbrio entre a 

população de moléculas dissociadas (R一COO一) e não-dissociadas (R一COOH) 

presentes na monocamada (Figuras 4.2E e 4.2F).[114,131] Os resultados mostraram 

que após 10 s de irradiação contínua em 633 nm, a formação de TP é detectada com 

maior rendimento em condições alcalinas, indicando que a descarboxilação ocorre 

preferencialmente através da remoção de grupos carboxilato (COO一) de moléculas de 

4-MBA dissociadas.[118–120] 

 
Figura 4.3. Dados cinéticos da reação de descarboxilação plasmon-induzida de regioisômeros de MBA 
em AgNPs imersas em solução de NaOH (pH 12). (A) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída 
a TP, como função do tempo de irradiação em 633 nm. Potência: 1.0 mW. (B) Taxa de descarboxilação 
como função do regioisômero de MBA empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis 
de intensidade SERS x tempo na Figura 4.3A. As barras de erro representam o desvio padrão de pelo 
menos três medidas. 

Dados cinéticos foram obtidos dos espectros SERS dependentes do tempo 

contidos na Figura 4.1, considerando-se a intensidade integrada de bandas Raman 

atribuídas a modos de vibração de TP como função do tempo (Figura 4.3A). A inclinação 

da porção linear nos primeiros instantes durante a irradiação laser nos perfis de 

intensidade SERS x tempo permite determinar a taxa de descarboxilação como função 

do regioisômero de MBA adsorvido em AgNPs, conforme dados contidos na Figura 

4.3B.[98] As curvas de conversão demonstram que a descarboxilação é inibida em 

AgNPs funcionalizadas com 2-MBA, visto que a formação de TP não é observada para 

este sistema reacional em particular. Considerando-se e 4-MBA adsorvidos a AgNPs a 

intensidade das bandas de TP crescem rapidamente nos primeiros segundos de reação, 

e alcançam valores constantes ao final de 60 s de irradiação, seguindo uma cinética de 

primeira ordem. Os resultados demonstram, portanto, que a reação de descarboxilação 

plasmon-induzida é notavelmente regiosseletiva, ao se considerar que, nas condições 
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experimentais empregadas, AgNPs podem promover a clivagem fotocatalíca da ligação 

C一C apenas se funcionalizadas com 4-MBA. 

4.3.2 Descarboxilação plasmon-induzida em AuNPs 

 
Figura 4.4. Espectros SERS dependentes do tempo de AuNPs funcionalizadas com (A) 2-MBA e (B) 4-
MBA imersas em solução de NaOH (pH 12). Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de 
intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 
dependentes do tempo. Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante a descarboxilação 
plasmon-induzida de (C) 2-MBA e (D) 4-MBA em AuNPs (painel inferior). O espectro SERS de TP é exibido 
como referência (painel superior). 

Espectros SERS como função do tempo de AuNPs funcionalizadas (veja Figura 

E4.2 em Seção Experimental) durante a reação descarboxilação plasmon-induzida são 

exibidos na Figura 4.4. Ao contrário do que fora observado em experimentos catalíticos 

empregando-se AgNPs, o espectro SERS de 2-MBA apresenta mudanças como função 

do aumento no tempo de exposição ao laser, caracterizadas pelo surgimento de duas 

novas bandas em 999 e 1072 cm-1, atribuídas à produção plasmon-induzida de TP 

(Figuras 4.4A e 4.4C).[98,118–120] Nenhuma alteração no perfil espectral fora 

observada em espectros SERS de AuNPs funcionalizadas com 4-MBA (Figuras 4.4B e 

4.4D). A remoção de grupo carboxilato de 2-MBA em AuNPs exibiu dependências com 

a potência e comprimento de onda incidentes semelhantes ao que fora observado na 

formação de TP em AgNPs, e indica que a transformação é induzida por SPR também 
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em AuNPs (Figuras 4.5A a 4.5D).[27,93,121–124] Experimentos variando-se o pH do 

meio reacional também apontam para a remoção preferencial de grupos carboxilato de 

moléculas de 2-MBA desprotonadas na superfície de AuNPs. 

 
Figura 4.5. Descarboxilação plasmon-induzida de 2-MBA em AuNPs como função (A-B) da potência do 
laser incidente, (C-D) do comprimento de onda de excitação e (E-F) do pH do meio reacional. (A) Espectros 
SERS como função da potência incidente (painel inferior). O espectro SERS de TP é exibido como 
referência (painel superior). Excitação 633 nm (B) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a 
TP, como função da potência. (C) Espectros SERS selecionados em períodos específicos durante 2 min 
de irradiação em 532 nm (verde) e 633 nm (vermelho). Potência: 5.0 mW. (D) Intensidade relativa da banda 
em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do comprimento de onda. (E) Espectros SERS obtidos após 1 
e 10 s de irradiação laser em pH 2 (ácido), pH 7 (neutro) e pH 12 (básico). Excitação 633 nm. (F) 
Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do pH após 1 e 10 s de irradiação 
laser. 

A Figura 4.6A exibe os perfis de intensidade SERS x tempo de AuNPs 

funcionalizadas com 2- e 4-MBA; e as respectivas taxas de formação de TP calculadas 

são exibidas na Figura 4.6B. A conversão de 2-MBA a TP seguiu uma cinética de primeira 

ordem em AuNPs, com taxa de reação similar àquela observada para 4-MBA em AgNPs. 

Considerando-se AuNPs funcionalizadas com 4-MBA, nenhuma evolução para a 
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formação de TP fora observada. Os resultados indicam que a notável regiosseletividade 

observada para a descarboxilação plasmon-induzida de isômeros MBA pode ser 

modulada pelo emprego de AgNPs ou AuNPs como catalisadores plasmônicos. Para 

além, as tendências divergentes de reatividade sugerem que diferentes mecanismos de 

reação operam ao se utilizar diferentes catalisadores SERS-ativos. 

 
Figura 4.6. Dados cinéticos da reação de descarboxilação plasmon-induzida de regioisômeros de MBA 
em AuNPs imersas em solução de NaOH (pH 12). (A) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída 
a TP, como função do tempo de irradiação em 633 nm. Potência: 1.0 mW. (B) Taxa de descarboxilação 
como função do regioisômero de MBA empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis 
de intensidade SERS x tempo na Figura 4.6A. As barras de erro representam o desvio padrão de pelo 
menos três medidas. 

4.3.3 Mecanismo de descarboxilação plasmon-induzida de MBA em catalisadores 
plasmônicos 
Transformações fotoquímicas na superfície de nanopartículas plasmônicas 

podem ser promovidas por carregadores excitados (elétrons ou buracos quentes) ou 

efeito fototermal, ambos consequentes do decaimento não-radiativo de SPR.[121,122] 

Resultados reportados para a descarboxilação plasmon-induzida de 2- e 4-MBA 

demonstram que transferência de carregadores excitados, e não o aquecimento 

plasmônico, é o efeito dominante na remoção catalítica do grupo carboxilato.[98,118,119] 

Para reações catalisada por carregadores excitados, uma dependência linear da taxa de 

reação como função da potência incidida é esperada, enquanto que reações promovidas 

por efeito fototermal apresentam uma dependência exponencial com a intensidade da 

radiação, segundo a equação de Ahrrenius.[27,122] Experimentos monitorando-se a 

taxa de descarboxilação plasmon-induzida como função da potência incidida corroboram 

que a reação é primariamente promovida pela transferência de carregadores excitados, 

sugerida pelo crescimento linear da taxa de reação como função da potência (Figura 

4.7).[98,118,119]  



 89 

 
Figura 4.7. Taxa da reação de descarboxilação plasmon-induzida como função da potência do laser para 
(A-B) 4-MBA adsorvido em AgNPs e (C-D) 2-MBA adsorvido em AuNPs em solução aquosa de NaOH (pH 
12). Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do tempo de irradiação para 
(A) 4-MBA em AgNPs e (C) 2-MBA em AuNPs. Taxa da reação de descarboxilação como função da 
potência incidida do laser para (B) 4-MBA em AgNPs e (D) 2-MBA em AuNPs. A taxa de descarboxilação 
foi determinada pela inclinação da porção linear nos primeiros instantes da reação. Barras de erro 
representam o desvio padrão de pelo menos três medidas. 

A clivagem fotocatalítica da ligação C一C, para formar TP como o produto de 

descarboxilação, é reportada como ocorrendo via caminhos de reação que levam a 

formação de espécies radicalares.[98,118] Carregadores excitados foto-gerados podem 

induzir a descarboxilação pela oxidação direta de moléculas de MBA adsorvidas à 

superfície metálica para formar radicais carboxil,[118,119] ou reagindo com íons OH一 ou 

moléculas de H2O e O2 para gerar espécies reativas de oxigênio (ROS), que então 

iniciam a descarboxilação de grupos ácidos de moléculas de MBA adsorvidas.[98] A 

geração plasmon-induzida de ROS já é reportada na literatura,[103–105] e as principais 

ROS já foram produzidas com sucesso através da excitação de SPR de NPs metálicas, 

a citar: oxigênio singleto,[104,106,132] superóxido[104,108–110] e radical 

hidroxila.[104,110–112] Para além, diversas ROS são reportadas como tendo um papel 

central na formação de produtos em reação fotocatalíticas mediadas por plasmon.[98,99]  

A hipótese da geração plasmon-induzida de ROS ser responsável por iniciar a 

descarboxilação de regioisômeros de MBA foi investigada por meio de experimentos 

catalíticos controlados utilizando-se diferentes sequestradores seletivos de ROS. O 
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efeito direto da adição de supressores de ROS na reação foi monitorado in situ via SERS 

como função do tempo de irradiação. Condicionada a iniciação da descarboxilação à 

formação de ROS, a cinética da reação plasmon-induzida deve ser consideravelmente 

afetada, ou até mesmo inibida, dada a introdução de sequestradores de ROS ao meio 

reacional.[133,134] As Figuras 4.8 e 4.9 compilam os dados cinéticos de AgNPs e AuNPs 

funcionalizadas, obtidos após introdução de ascorbato de sódio (SA), superóxido 

dismutase (SOD) e tert-butanol (TBA) como sequestradores de oxigênio singleto (1O2), 

superóxido (O2•一) e radical hidroxila (•OH), respectivamente.[133–137]  

SOD e TBA foram adicionados a misturas reacionais distintas contendo AgNPs 

funcionalizadas, e espectros SERS dependentes do tempo indicam que esses 

sequestradores seletivos de ROS são incapazes de inibir a descarboxilação plasmon-

induzida de 4-MBA, considerando-se a crescente intensidade de modos de vibração 

característicos de TP (em 999 e 1020 cm-1) como função do tempo de irradiação (Figuras 

4.8B e 4.8C). Por outro lado, a adição de SA à mistura reacional inibe completamente a 

conversão in situ de 4-MBA a TP e nenhuma alteração no perfil espectral pôde ser 

percebida após 60 s de irradiação (Figuras 4.8A e 4.8D). A evolução de TP e sua taxa 

de formação em AgNPs durante experimentos empregando-se sequestradores de ROS 

são exibidas nas Figuras 4.8E e 4.8F, respectivamente. Perfis de intensidade SERS x 

tempo indicam que a adição de SOD ou TBA não afetam o crescimento monomolecular 

da reação, e a taxa de formação in situ de TP se encontra na mesma ordem de magnitude 

se comparada à descarboxilação na ausência destes sequestradores. Alternativamente, 

a presença de SA mina indubitavelmente a formação do produto de descarboxilação, 

visto que nenhuma conversão pôde ser inferida dos dados cinéticos. Nesse contexto, os 

resultados sugerem fortemente que a clivagem plasmon-induzida da ligação C一C em 

AgNPs é iniciada pela foto-geração in situ de 1O2. 
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Figura 4.8. Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas com 4-MBA imersas em 
solução de NaOH (pH 12), empregando-se (A) SA como sequestrador de 1O2, (B) SOD como sequestrador 
de O2•一 e (C) TBA como sequestrador de •OH. Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de 
intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 
dependentes do tempo. (D) Espectros SERS selecionados em 0 e 60 s durante a descarboxilação 
plasmon-induzida de 4-MBA em AgNPs empregando-se SA, SOD e TBA. (E) Intensidade relativa da banda 
em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como 
função do sequestrador de ROS empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de 
intensidade SERS x tempo na Figura 4.8E. A taxa de descarboxilação para 4-MBA em AgNPs em pH 12, 
na ausência de sequestradores ROS específicos, é representada pela linha tracejada como referência. As 
barras de erro representam o desvio padrão de pelo menos três medidas. A concentração final de SA, 
SOD e TBA em meio reacional foi determinada como sendo 1.0 M, 1 mg/mL e 2.0 M, respectivamente. 

Experimentos catalíticos com sequestradores específicos em meio reacional 

contendo AuNPs funcionalizadas com 2-MBA demonstram que não há nenhum efeito 

óbvio de inibição quando adicionados SOD como sequestrador de O2•一 e SA como 

sequestrador de 1O2 ao meio reacional (Figuras 4.9A e 4.9B). Em contrapartida, a 

presença de TBA como sequestrador de •OH impede que a reação plasmon-induzida 

ocorra na superfície de AuNPs, dada a ausência de mudanças nos espectros SERS que 

caracterizem a formação de produto (Figuras 4.9C e 4.9D). Dados cinéticos quantitativos, 

exibidos nas Figuras 4.9E e 4.9F, ajudam a corroborar os resultados SERS: enquanto a 

evolução de TP sobre AuNPs continua seguindo uma cinética de primeira ordem em 

experimentos de sequestro de ROS empregando-se SOD e SA, a adição de TBA suprime 

drasticamente a remoção plasmon-induzida de grupos carboxilato. Considerando-se os 
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resultados obtidos, evidencia-se que a descarboxilação plasmon-induzida de MBA 

adsorvidos a AuNPs é iniciada por •OH reativos foto-gerados. 

 
Figura 4.9. Espectros SERS dependentes do tempo de AuNPs funcionalizadas com 2-MBA imersas em 
solução de NaOH (pH 12), empregando-se (A) SA como sequestrador de 1O2, (B) SOD como sequestrador 
de O2•一 e (C) TBA como sequestrador de •OH. Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de 
intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS 
dependentes do tempo. (D) Espectros SERS selecionados em 0 e 60 s durante a descarboxilação 
plasmon-induzida de 2-MBA em AuNPs empregando-se SA, SOD e TBA. (E) Intensidade relativa da banda 
em 999 cm-1, atribuída a TP, como função do tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como 
função do sequestrador de ROS empregado, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de 
intensidade SERS x tempo na Figura 4.9E. A taxa de descarboxilação para 2-MBA em AuNPs em pH 12, 
na ausência de sequestradores ROS específicos, é representada pela linha tracejada como referência. As 
barras de erro representam o desvio padrão de pelo menos três medidas. A concentração final de SA, 
SOD e TBA em meio reacional foi determinada como sendo 1.0 M, 1 mg/mL e 2.0 M, respectivamente. 

Experimentos de fluorescência utilizando-se sequestradores de ROS alternativos 

foram realizados como confirmação adicional do papel de ROS plasmon-geradas na 

descarboxilação em catalisadores SERS-ativos funcionalizados com 2- e 4-MBA. Ácido 

tereftálico (TA, 1) pode reagir seletivamente com •OH para produzir a molécula 

fluorescente ácido 2-hidróxitereftálico (TAOH, 2) (Figura 4.10A).[138–141] 

Adicionalmente, 9,10-dimetil-antraceno (DMA, 3) é um composto fluorescente que reage 

seletivamente com 1O2 para formar o não-fluorescente endoperóxido-9,10-antraceno 

(APO, 4) (Figura 4.10A).[138,142,143] Dessa forma, as reações citadas podem servir 

como sensores para detecção independente e corroborar com a foto-geração de ROS. 

Experimentos de fluorescência empregando-se TA mostram que um pico de emissão em 
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425 nm pode ser observado após 5 h de irradiação contínua de AuNPs, sugerindo a 

formação de TAOH decorrente da produção in situ de espécies •OH (Figura 4.10B). 

Condições análogas substituindo-se o catalisador por AgNPs não produziram variações 

no espectro de emissão de TA (Figuras 4.10B e 4.10C). A produção in situ de 1O2 pode 

ser verificada por irradiação contínua de AgNPs e AuNPs em solução de DMA (Figuras 

4.10D e 4.10E). O pico de emissão em 430 nm, característico de DMA, diminui 

progressivamente em intensidade no período de 3 h de irradiação laser dos catalisadores 

de AgNPs (Figuras 4.10D e 4.10F). Comparativamente, o pico de emissão atribuído a 

DMA não é drasticamente afetado pela irradiação contínua de AuNPs (Figuras 4.10E e 

4.10F).  

 
Figura 4.10. (A) Ilustração esquemática de reações de sequestradores seletivos de ROS empregadas em 
experimentos de fluorescência. (B) Espectros de emissão de fluorescência de soluções de TA (3 mM) após 
irradiação contínua em 633 nm de AgNPs (laranja) e AuNPs (amarelo). Um espectro de emissão 
representativo de uma solução de TA (3 mM) na ausência de irradiação é mostrado como referência (azul). 
Os espectros de emissão foram excitados por luz monocromática em 315 nm. (C) Intensidade relativa do 
pico de emissão em 425 nm de TA (sem irradiação), AgNPs (após irradiação) e AuNPs (após irradiação). 
O surgimento do pico de emissão em torno de 425 nm é atribuído à formação de TAOH (2) Espectros de 
emissão de fluorescência dependentes do tempo registrados a partir de uma solução de DMA (20 μM) 
antes e após irradiação contínua em 633 nm de (D) AgNPs e (E) AuNPs. Os espectros de emissão foram 
excitados por luz monocromática de 270 nm. (F) Intensidade relativa do pico de emissão em 430 nm em 
função do tempo de irradiação. A diminuição do pico fluorescente em torno de 430 nm é devido à formação 
de APO (4).  
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4.3.4 Mecanismo da geração plasmon-induzida de espécies reativas de oxigênio 
(ROS) 
A produção de ROS é consequência da relaxação não-radiativa de SPR.[105] 

Após excitação, o decaimento de SPR pode ocorrer por espalhamento elástico de fótons 

ou por caminhos não-radiativos.[16,24,144] O decaimento radiativo de SPR leva a uma 

redistribuição do campo eletromagnético em escala nanométrica, e acarreta a imensa 

intensificação do campo local próximo à superfície metálica.[12,16,24] O decaimento 

não-radiativo de SPR origina a formação de pares elétron-buraco quentes (carregadores 

excitados) via amortecimento de Landau.[16,24,26] Tais carregadores quentes, de curto 

tempo de vida e distribuição não-térmica, passam por rápido relaxamento, seja pela 

reemissão de fótons ou pela multiplicação de carregadores excitados por meio de 

interação elétron-elétron em uma escala de tempo que varia de femtossegundos a 

nanossegundos, seguindo uma distribuição do tipo Fermi-Dirac dependente do 

tempo.[16,26] A geração plasmônica de elétrons ou buracos quentes auxilia na 

promoção de reações fotocatalíticas por meio de transferência de carga a adsorbatos 

moleculares, e sua eficiência catalítica e habilidade são determinadas por sua 

distribuição de energia.[16,24,26]  

No presente contexto, elétrons populando níveis de energia abaixo do nível de 

Fermi (Ef) são excitados a níveis de energia superiores não ocupados, gerando elétrons 

quentes e deixando buracos quentes com energia entre Ef e Ef ± 1.96 eV (633 nm). 

Experimentos catalíticos na presença de sequestradores seletivos demonstraram que a 

descarboxilação plasmon-induzida regiosseletiva de MBAs é iniciada principalmente por 
1O2 e •OH em AgNPs e AuNPs, respectivamente (veja Figuras 4.8 e 4.9). Como forma 

de se determinar o adsorbato molecular aceptor de carga quente para produção in situ 

de ROS, experimentos adicionais foram realizados utilizando-se uma cela de reação com 

fluxo de gás. O sistema foi purgado com atmosferas anidras de gás O2 e N2 enquanto a 

reação de descarboxilação foi monitorada in situ via SERS (Figuras 4.11 e 4.12). 

Irradiando-se AgNPs funcionalizadas com 4-MBA sob ar atmosférico, bandas 

Raman correspondentes à produção de TP podem ser detectadas com crescente 

intensidade como função do tempo (Figura 4.11A). Quando o sistema é purgado com 

atmosfera de gás O2, bandas características do produto de descarboxilação em 999 e 
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1020 cm-1 são detectadas em maior intensidade quando comparadas aos experimentos 

em ar (Figuras 4.11B e 4.11D). Conforme esperado, nenhuma intensidade Raman 

característica de TP considerável fora observada em experimentos empregando-se 

atmosfera de N2 (Figura 4.11C). Tanto taxa quanto rendimento são otimizados quando a 

reação é realizada sob atmosfera de O2, conforme dados cinéticos de intensidade SERS 

x tempo e taxas de reação calculadas exibidos nas Figuras 4.11E e 4.11F, 

respectivamente. Os resultados levam à conclusão de que 3O2 pode atuar como aceptor 

de carga quente para a geração plasmon-induzida de 1O2 na superfície de AgNPs. 

 
Figura 4.11. Espectros SERS dependentes do tempo de AgNPs funcionalizadas com 4-MBA sob (A) ar, 
(B) O2 anidro e (C) N2 anidro. Excitação 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 
considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do 
tempo. (D) Espectros SERS selecionados em 0 e 120 s durante a descarboxilação plasmon-induzida de 
4-MBA em AgNPs ar, O2 e N2. (E) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função 
do tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como função do sequestrador da atmosfera gasosa 
empregada, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de intensidade SERS x tempo na 
Figura 4.11E. A taxa de descarboxilação para 4-MBA em AgNPs em pH 12, em solução aquosa de NaOH, 
é representada pela linha tracejada como referência. As barras de erro representam o desvio padrão de 
pelo menos três medidas. 

Dois mecanismos podem possibilitar a geração plasmon-mediada de 1O2 na 

superfície de NPs plasmônicas: (i) transferência de energia de Dexter[145] entre 3O2 e 

carregadores excitados produzidos pelo relaxamento de SPR ou (ii) fotossensibilização 

direta de 3O2 graças ao espalhamento elástico de fótons incidentes e consequente 

intensificação do campo local.[101,105,106] Considerando-se que a excitação óptica de 
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SPR por radiação em 633 nm se encontra fora da banda de absorção 3O2 → 1O2 (1270 

nm), a excitação direta pelo campo próximo intensificado não é esperada.[146] 

Alternativamente, mecanismo do tipo transferência de energia de Dexter exige dupla 

troca de elétrons, na qual elétrons quentes são transferidos para o orbital molecular 

antiligante 2π* de O一O, enquanto transferência simultânea de um elétron ocorre do 

orbital molecular ocupado de maior energia (highest occupied molecular orbital, HOMO) 

de O2 para buracos quentes abaixo do nível de Fermi de AgNPs (Figura 4.13A).[106] O 

resultado dessa dupla transferência de elétrons é a geração de 1O2 (1Δg) reativo. A 

energia do orbital molecular antiligante 2π* de O2 adsorvido é 3.5-3.8 eV abaixo do 

vácuo.[97,147] Considerando-se o nível de Fermi de Ag (4.3 eV abaixo do 

vácuo),[148,149] a máxima energia alcançada por elétrons quentes gerados pela 

excitação de SPR em 633 nm é 2.34 eV (abaixo do vácuo). Portanto, a injeção de 

elétrons em orbitais antiligantes 2π* de O2 é energeticamente favorável,[109] e 

proporciona a produção plasmon-induzida in situ de 1O2 (Figura 4.13A). 

Considerando-se o caso de AuNPs funcionalizadas com 2-MBA, irradiação laser 

ainda possibilita a descarboxilação plasmon-induzida sob ar atmosférico (Figura 4.12A), 

porém maior densidade de potência foi necessária para que a reação ocorresse quando 

comparada à descarboxilação em meio alcalino (2.0 mW para o primeiro versus 1.0 mW 

para o último). Ainda que a produção de TP sob ar ainda tenha seguido uma cinética de 

primeira ordem, a taxa de reação calculada é notavelmente baixa, mesmo sob alta 

densidade de potência (Figuras 4.12E e 4.12F). Para além, quando o sistema é purgado 

com atmosferas anidras de O2 e N2, a reação é inibida, visto que bandas relacionadas a 

formação de TP praticamente não são observadas em intensidade relevante após 

irradiação (Figuras 4.12B a 4.12D). Tendo em vista os resultados obtidos, a geração 

plasmon-induzida de •OH pode ser deduzida como sendo originada de moléculas de H2O 

adsorvidas, agindo como aceptoras de buracos quentes. 
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Figura 4.12. Espectros SERS dependentes do tempo de AuNPs funcionalizadas com 2-MBA sob (A) ar, 
(B) O2 anidro e (C) N2 anidro. Excitação 633 nm. Potência: 2.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 
considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do 
tempo. (D) Espectros SERS selecionados em 0 e 120 s durante a descarboxilação plasmon-induzida de 
2-MBA em AuNPs ar, O2 e N2. (E) Intensidade relativa da banda em 999 cm-1, atribuída a TP, como função 
do tempo de irradiação. (F) Taxa de descarboxilação como função do sequestrador da atmosfera gasosa 
empregada, determinada pela inclinação da porção linear dos perfis de intensidade SERS x tempo na 
Figura 4.12E. A taxa de descarboxilação para 2-MBA em AuNPs em pH 12, em solução aquosa de NaOH, 
é representada pela linha tracejada como referência. As barras de erro representam o desvio padrão de 
pelo menos três medidas. 

O potencial do par redox •OH/H2O é 6.7-6.9 eV abaixo do nível do vácuo,[150–

152] enquanto o nível de Fermi de AuNPs se encontra em cerca de 5.1 eV abaixo do 

vácuo.[110,153,154] Após relaxamento de SPR, buracos quentes reativos alcançam 

máxima energia de 7.06 eV (abaixo do vácuo). Nesse cenário, a energia de buracos 

quentes é suficiente para oxidar moléculas de H2O adsorvidas e promover a geração de 
•OH reativos (Figura S4.1 em Material Suplementar). Deve ser considerado que após 

interações elétron-elétron, o número de buracos quentes reativos com máxima energia 

é muito pequeno e, como resultado, a probabilidade de se induzir a oxidação de H2O é 

bastante desfavorável nessas condições. De fato, maior potência de laser foi necessária 

para a descarboxilação de 2-MBA sob ar, conforme citado anteriormente, e a taxa 

observada foi aproximadamente duas vezes menor se comparada a experimentos em 

solução aquosa de NaOH. A diferença de reatividade nesses sistemas pode ser 

explicada ao considerar o potencial do par redox •OH/OH一 a 6.20-6.40 eV abaixo do nível 
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do vácuo.[155,156] Em outras palavras, em meio aquoso alcalino existe um maior 

número de buracos quentes com energia suficiente para oxidar OH一 se comparado ao 

número de carregadores excitados sob ar para oxidação de H2O, fato que leva ao 

crescimento dramático da taxa de reação em NaOH (Figura 4.13B). 

 
Figura 4.13. Ilustração esquemática da geração de ROS mediada por carregadores excitados em (A) 
AgNPs e (B) AuNPs para promover a descarboxilação catalítica de MBAs. (i) Excitação de carregadores 
excitados por radiação em 633 nm. (ii) A população de carregadores excitados após a decaimento segue 
uma distribuição de Fermi-Dirac. Blocos verdes e azuis são usados para representar a população de 
elétrons e buracos quentes, respectivamente. O nível de Fermi de Ag e Au, orbitais antiligantes 2π* de O2 
e o potencial padrão do par redox •OH/OH一 são mostrados usando uma escala de energia de elétron-volt 
(eV) e referenciados ao nível de vácuo. O eixo de energia não está em escala para maior clareza. 
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4.3.5 Regiosseletividade de catalisadores plasmonicos para descarboxilação 
plasmon-induzida 
Foi verificado que a descarboxilação fotocatalítica de regioisômeros de MBAs é 

iniciada por ROS produzidas por transferência de carregadores excitados. 

Adicionalmente, a clivagem da ligação C一C sobre AgNPs e AuNPs exibiu diferentes 

tendências de reatividade para os diferentes regioisômeros de MBA. Especificamente, 

AgNPs promoveram a descarboxilação de 4-MBA, enquanto nenhuma reatividade pôde 

ser observada para 2-MBA. Na contramão, para AuNPs, apenas moléculas de 2-MBA se 

mostraram reativas a suficiente para gerar TP através de descarboxilação segundo os 

parâmetros experimentais empregados. 

Tipicamente, descarboxilação somente é esperada na presença de um 

substituinte orto retirador ou doador de elétrons.[157] A maior reatividade usualmente 

observada para o composto orto-substituído é consequência da desestabilização 

estérica inerente do material de partida.[157,158] Se considerado que os estados de 

transição em reações de descarboxilação para os regioisômeros orto, meta e para são 

usualmente degenerados, a relativa desestabilização do composto orto-substituído 

acarreta a redução na barreira de ativação da reação.[158] Tal desestabilização estérica 

não é esperada para os compostos meta- e para-substituídos de ácidos aromáticos.[157] 

Esse comportamento particular dos compostos derivados de benzeno orto-substituídos 

em termos de reatividade, quando comparados aos compostos meta- e para-

substituídos, é usualmente chamado de o efeito do orto-substituinte.[159]  

O efeito do orto-substituinte poderia satisfatoriamente explicar a 

regiosseletividade observada para a reação em AuNPs (veja Figura 4.4). A introdução 

de efeitos de repulsão estérica leva a uma torção do grupo caboxilato para fora do plano 

do anel.[160] Nesse caso, a maior reatividade observada para 2-MBA, se comparada a 

de 4-MBA em AuNPs, pode ser atribuída à desestabilização causada pela disrupção da 

conjugação de grupos carboxilato e anel aromático no ácido orto-substituído.[160] Por 

outro lado, quando AgNPs são empregadas como catalisadores plasmônicos, uma 

tendência anômala fora observada (veja Figura 4.1), sugerindo que moléculas de 2-MBA 

adsorvidas podem estar submetidas a efeitos adicionais de estabilização nesta superfície 
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metálica em particular, o que poderia resultar em um aumento na energia de ativação 

para descarboxilação.[158,161] Efeitos adicionais de estabilização, como ligações de H 

intramoleculares, podem levar à drástica alteração da tendência prevista pelo efeito do 

orto-substituinte e acarretar a inversão na reatividade orto/para.[158,161] Os resultados 

demonstram que interações subjacentes entre os adsorbatos moleculares e a superfície 

metálica podem ter grande impacto na regiosseletividade observada, e a natureza exata 

desse efeito adicional de estabilização (efeitos estéricos, indutivos, de conjugação 

alterada e/ou de ressonância) ainda não é totalmente esclarecida. 
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4.4 CONCLUSÕES 

Em suma, a geração, induzida por carregadores excitados, de 1O2 a partir de 3O2, 

via transferência de energia de Dexter em AgNPs, e de •OH a partir de OH一, via oxidação 

promovida por buracos quentes em AuNPs, foi demonstrada como sendo responsável 

pela descarboxilação regiosseletiva de isômeros de MBA adsorvidos. A tendência de 

atividade catalítica em AuNPs e AgNPs foi avaliada considerando-se o conhecido efeito 

do orto-substituinte. A desestabilização estérica inerente em ácidos aromáticos orto-

substituídos leva a um crescimento dramático na reatividade se comparado aos 

compostos meta- e para-substituídos e explica satisfatoriamente a tendência catalítica 

em AuNPs. Foi proposto que moléculas de 2-MBA quimissorvidas a AgNPs podem estar 

submetidas a efeitos adicionais de estabilização, acarretando o aumento considerável 

da energia de ativação para descarboxilação, de forma que o isômero orto é observado 

como não-reativo nas condições experimentais empregadas. O presente trabalho 

representa um exemplo concreto de como mecanismos e interações subjacentes podem 

ser adequados de forma a se obter regiosseletividade em transformações induzidas por 

plasmon. Os resultados discutidos podem orientar o design racional de catalisadores 

plasmônicos eficientes. 
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4.5 MATERIAL SUPLEMENTAR 

 
Figura S4.1. Ilustração esquemática da geração de ROS mediada por carregadores excitados em AuNPs 
para promover a descarboxilação catalítica de MBAs. (i) Excitação de carregadores excitados por radiação 
em 633 nm. (ii) A população de carregadores excitados após a decaimento segue uma distribuição de 
Fermi-Dirac. Blocos verdes e azuis são usados para representar a população de elétrons e buracos 
quentes, respectivamente. O nível de Fermi de Au e o potencial padrão do par redox •OH/OH一 são 
mostrados usando uma escala de energia de elétron-volt (eV) e referenciados ao nível de vácuo. O eixo 
de energia não está em escala para maior clareza. 
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5 Detecção baseada em SERS de um pesticida organoclorado através 

de acoplamento C一C induzido por plasmons de superfície 

5.1 MOTIVAÇÃO 

A formação de ligações carbono-carbono (C一C) é uma das ferramentas mais 

importantes na síntese orgânica.[162–164] Em particular, a reação de acoplamento 

cruzado de Suzuki-Miyaura catalisada por paládio está entre os processos mais 

amplamente utilizados para a síntese de compostos biaril e se configura como uma das 

centrais reações na química sintética.[163,165,166] Apesar das vantagens em termos de 

quimio e estereosseletividade dos complexos de Pd organometálicos solúveis 

usualmente empregados para esta reação, a dificuldade em separar o catalisador da 

solução final é um de suas principais desvantagens, visto que a recuperação e 

reutilização de catalisadores é uma preocupação crítica para o desenvolvimento de 

processos de química verde.[165,167] Consequentemente, as reações de Suzuki-

Miyaura catalisadas por nanopartículas de Pd (PdNPs) representam uma alternativa 

sustentável para a formação de ligações C一C, considerando-se que catalisadores de 

NPs estáveis podem ser facilmente separados da mistura reacional.[165,168,169] Além 

disso, NPs de metais nobres também são consideradas como uma classe promissora de 

fotocatalisadores, visto que permitem a captação efetiva de energia solar em todo o 

espectro visível por meio da excitação de plasmons de superfície (SP).[24,54,92,93,170] 

Nesse contexto, uma rota para a formação de ligações C一C induzida por SP 

empregando-se fotocatalisadores baseados em PdNPs permite alcançar essa 

importante transformação por meio do uso efetivo de energia limpa e renovável.[171,172]  

SP são modos oscilantes coletivos dos elétrons da banda de condução exibidos 

por Au, Ag e Cu, e podem ser excitados pelo campo eletromagnético da luz, geralmente 

próximo ou na porção visível do espectro.[16] Quando SP são excitados 

ressonantemente, permitem a concentração da luz incidente em área nanométrica ao 

redor da nanoestrutura, o que resulta em um campo intensificado redistribuído na 

superfície da NP.[16,20] Alternativamente, as ressonâncias de plasmons de superfície 

(SPR) podem decair através de caminhos não-radiativos para gerar pares elétron-buraco 
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de alta energia (carregadores excitados), o que auxilia na ocorrência de processos de 

transferência de carga na interface metal-molécula para catalisar reações 

químicas.[95,96] A excitação e decaimento de SPR em NPs de metais nobres permite o 

monitoramento in situ e a investigação de fotocatálise induzida por SP via Espectroscopia 

Raman Intensificada por Superfície (SERS).[31,94] SERS fornece informações 

vibracionais moleculares características, monitoramento de adsorbatos moleculares em 

tempo real e alta grau de sensibilidade podendo chegar à detecção de moléculas 

individuais.[13,173] Nos últimos anos, SERS tornou-se uma ferramenta versátil e 

poderosa para o monitoramento in situ e a investigação de reações químicas em 

superfícies metálicas.[31,94] De fato, recentemente o monitoramento in situ do 

acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura via SERS demonstrou que a técnica é 

adequada para caracterizar o mecanismo de reação.[174–176] 

A reação de Suzuki-Miyaura catalisada por Pd ocorre por acoplamento cruzado 

entre compostos C一haleto (一Cl, 一Br, 一I) e ácidos borônicos orgânicos, e a reação é 

aplicável a uma ampla gama de substratos, com tolerância a muitos grupos 

funcionais.[163,165] Uma importante classe ambiental de compostos halogenados são 

os pesticidas organoclorados (OPs). OPs são compostos orgânicos sintéticos com 

múltiplos átomos de cloro em sua estrutura e são usados principalmente para regular 

populações de insetos impactando seus sistemas nervosos.[177] OPs geralmente 

exibem características lipofílicas e hidrofóbicas, tornando-os altamente resistentes à 

degradação ambiental.[178] Consequentemente, eles podem persistir no meio ambiente 

por períodos prolongados, variando de anos a décadas após sua aplicação e trazer 

danos consideráveis ao meio ambiente.[179] Considerado-se que as aplicações práticas 

de SERS são restritas principalmente pela fraca adsorção de analitos lipofílicos e 

hidrofóbicos à superfície de substratos metálicos plasmonicamente ativos não-

funcionalizadas, devido à baixa afinidade que impede moléculas-alvo de interesse 

ambiental de se ligar à superfície metálica e, consequentemente, se beneficiar da 

intensificação local do campo próximo induzido na superfície de NPs,[180–183] a 

modificação da superfície de NPs metálicas nobres com ácido 4-mercaptofenilborônico 

(4-MPBA) possibilita a análise SERS de compostos organoclorados por meio do 

acoplamento C一C cruzado de Suzuki-Miyaura induzido por SP.[184] Essa abordagem 
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pode potencialmente ampliar o escopo da detecção eficiente baseada em SERS de 

poluentes ambientais, como resíduos de OPs tóxicos. 

 
Figura G5. Resumo gráfico para “Detecção baseada em SERS de um pesticida organoclorado através do 
acoplamento C-C induzido por plasmons de superfície”. 

No presente trabalho, descreve-se a detecção baseada em SERS de dichlobenil, 

como analito OP modelo, através da reação de acoplamento C一C cruzado de Suzuki-

Miyaura induzida por SP e catalisada por AgNPs com conteúdo variável de Pd (AgPdx 

mol%NPs) e funcionalizadas com 4-MPBA (Figura G5).[185] O monitoramento SERS in 

situ demonstrou que a atividade catalítica e SERS são diretamente afetadas pelo 

conteúdo de Pd na superfície de AgPdx mol%NPs e a formação de ligações C一C não é 

observada em AgNPs monometálicas. Especificamente, enquanto a taxa de formação 

do produto de acoplamento aumenta linearmente como função da carga de Pd, devido 
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ao decaimento não radiativo de SPR para gerar elétrons de condução quentes 

energéticos prontamente transferidos a átomos de Pd e responsáveis por acelerar a 

etapa de adição oxidativa, enquanto inibe parcialmente a reação lateral de 

protodeboronação de 4-MPBA adsorvido; a intensidade global do sinal SERS diminui 

exponencialmente em função do conteúdo de Pd na superfície, como consequência do 

amortecimento gradual de SPR. Otimizações adicionais de parâmetros experimentais 

que influenciam significativamente a cinética da reação de acoplamento C一C cruzado 

de Suzuki-Miyaura induzida por SP, empregando compostos aromáticos substituídos por 

Cl, permitiu a determinação de condições experimentais ideais para a detecção baseada 

em SERS do pesticida diclobenil em níveis micromolares de concentração. Esta 

abordagem deve ser aplicável como uma metodologia viável para a detecção baseada 

em SERS de um escopo mais amplo de OPs e para a análise prática de resíduos de 

pesticidas halogenados e compostos relacionados em amostras de água. 
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5.2 SEÇÃO EXPERIMENTAL 

5.2.1 Materiais e métodos 
AgNO3 (nitrato de prata, anidro, >99%, Sigma-Aldrich), C6H5Na3O7.2H2O (citrato 

trissódico di-hidratado, >99%, Sigma-Aldrich), NaBH4 (borohidreto de sódio, grânulos, 

99,99%, Sigma-Aldrich), PdCl2 ( cloreto de paládio(II), 99%, Sigma-Aldrich), C6H8O6 

(ácido L-ascórbico, 99%, Sigma-Aldrich), HSC6H4B(OH)2 (ácido 4-

mercaptofenilborônico, 90%, Sigma-Aldrich), IC6H4CN ( 4-iodobenzonitrila, 97%, Sigma-

Aldrich), BrC6H4CN (4-bromobenzonitrila, 99%, Sigma-Aldrich), ClC6H4CN (4-

clorobenzonitrila, 99%, Sigma-Aldrich), Cl2C6H3CN (diclobenil, PESTANAL®, padrão 

analítico, Sigma-Aldrich) foram usados sem purificações adicionais. Água Milli-Q (18.2 

MΩ.cm) foi utilizada em todos os experimentos. Todas as vidrarias foram lavadas com 

água régia e água Milli-Q antes do uso. 

Os espectros de extinção eletrônica foram obtidos a partir da suspensão das 

nanopartículas coloidais em um espectrômetro Shimadzu UV-vis-NIR, modelo UV-

3101PC. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) e espectros de raios-

X de energia dispersiva (EDS) foram adquiridos com um microscópio SEM Zeiss LEO 

440. O tamanho médio das NPs foi obtido medindo-se individualmente pelo menos 300 

NPs, salvo indicação contrária. As medidas de Espectroscopia de Emissão Óptica de 

Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) foram obtidas usando um Spectro Arcos, 

com um limite de detecção (LOD) de 0.01 mg.L-1. Antes das medições de ICP-OES, as 

suspensões coloidais de AgPdx mol%NPs foram diluídas em água régia e deixadas em 

banho-maria a 80 °C até que nenhum sólido fosse observado. A microscopia eletrônica 

de transmissão de varredura de campo escuro anular de alto ângulo (HAADF-STEM) e 

a análise de mapeamento EDS foram realizadas em um microscópio eletrônico de 

transmissão JEOL, modelo JEM 2100F equipado com uma câmera CCD Orius SC600A1 

para coleta de imagens de alta resolução. No modo de varredura, STEM, um spot size 

de 1.0 nm foi usado e detectores HAADF/BF foram utilizados. O sinal de mapeamento 

EDS foi capturado usando um detector Oxford Instruments, AZtech X-Max, modelo 

80TLE. Experimentos eletroquímicos foram realizados com um galvanostato AUTOLAB 

e potenciostato PGSTAT101. Um fio de Pt, eletrodo de Ag/AgCl e eletrodo de Au foram 

usados como contra eletrodo, eletrodo de referência e eletrodo de trabalho, 
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respectivamente. Os cálculos DFT foram realizados usando o software Gaussian 09, 

Revisão D.01 (Gaussian Inc, Wallingford, CT, EUA). As geometrias do estado 

fundamental foram totalmente otimizadas por DFT com base no funcional híbrido B3LYP 

usando a palavra-chave gen e o conjunto de bases 6-311++G(d,p) para os átomos C, H, 

N, S e Cl, e o conjunto de bases LANL2DZ para o átomo de Ag, considerando um 

pseudopotencial. Espectros SERS e experimentos catalíticos induzidos por laser foram 

realizados usando um ultra-high throughput spectrometer (UHTS) da Witec, modelo 600-

VIS, acoplado a um microscópio confocal Witec alpha300-R Raman. O feixe de laser 

operando em um comprimento de onda de 633 nm (REO, modelo 14309) foi focado na 

amostra usando uma lente objetiva (Zeiss Epiplan-Neofluar 10x/0.25 DIC M27) e e um 

módulo true power. Espectros SERS obtidos foram analisados e tratados empregando-

se linha-base por método dos mínimos quadrados e normalizados pela banda Raman 

em 1080 cm-1 com o software MATLAB. Os experimentos foram realizados em condições 

ambiente. 

5.2.2 Síntese de substratos catalíticos SERS-ativo 

5.2.2.1 Síntese de nanopartículas de Ag (AgNPs) 
As AgNPs foram sintetizadas por meio de um método de crescimento de semeste 

em uma etapa usando citrato de sódio como agente redutor e estabilizante.[113] Em um 

procedimento típico para AgNPs, uma solução de citrato de sódio (20 mL, 35 mM) foi 

adicionada a 75 mL de Milli- água Q e aquecida a 70 °C sob agitação magnética. Após 

10 min, soluções de AgNO3 (1.70 mL, 60 mM) e NaBH4 (2.00 mL, 25 mM) recém-

preparadas foram adicionadas sequencialmente. A solução adquiriu prontamente uma 

coloração marrom-amarelada, indicando a formação de sementes de Ag de 4 nm 

utilizadas para a preparação de AgNPs. A suspensão coloidal obtida foi ainda agitada 

durante 1 h e deixada a resfriar à temperatura ambiente. 

Suspensão de sementes Ag de 4 nm (1 mL) foi diluída em 80 mL de água Milli-Q, 

seguida pela adição de solução de citrato de sódio (2.00 mL, 35 mM,). A mistura reacional 

foi levada à ebulição sob refluxo. Após fervura, uma solução de AgNO3 (1.70 mL, 60 mM) 

foi injetada na mistura reacional sob agitação vigorosa para promover a formação e 

crescimento de sementes de Ag usadas para a preparação de AgNPs. A suspensão 

coloidal obtida foi ainda agitada durante 1 h e deixada a resfriar à temperatura ambiente. 
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5.2.2.2 Síntese de nanopartículas bimetálicas de AgPdNPs (AgPdx mol%NPs) 
Para a síntese de AgPdx mol%NPs, solução de ácido ascórbico (34 mg/mL) e 

Na2PdCl4 (3,75 mM) foram adicionadas gota a gota e sequencialmente a 5.0 mL de 

suspensão coloidal de AgNPs em um Erlenmeyer à temperatura ambiente. Volumes 

específicos (0.110, 0.220 e 0.440 mL) de ácido ascórbico e solução de Na2PdCl4 foram 

adicionados para produzir o equivalente a 2.5, 5.0 e 10 mol% Pd de revestimento nominal 

sobre a superfície de AgPdx mol%NPs, respectivamente. As suspensões coloidais AgPdx 

mol%NPs obtidas foram agitadas por alguns segundos antes de serem deixadas a 

temperatura ambiente por 2 h. 

5.2.2.3 Construção de substratos catalíticos SERS-ativo 
Substratos catalíticos funcionalizados e SERS-ativos foram preparados da 

seguinte forma: solução etanólica (50 µL, 10 mM) de ácido 4-mercaptofenilborônico (4-

MPBA) foi adicionada a 1.5 mL de suspensões coloidais contendo AgPdx mol%NPs e 

deixada em repouso por 20 min em temperatura ambiente para permitir a formação de 

uma monocamada. Em seguida, as suspensões contendo NPs funcionalizadas com 4-

MPBA foram centrifugadas a 5000 rpm por 5 min e lavadas com água Milli-Q para 

remover as moléculas de 4-MPBA fisicamente adsorvidas, antes de serem concentradas 

para um volume final de 10 µL. Suspensões coloidais de AgPdx mol%NPs funcionalizadas 

foram depositadas em um wafer de Si de 1 cm x 1 cm (superfície 001) e secas ao ar. 

Todas as amostras foram imersas em soluções etanólicas de 4-iodobenzonitrila (4-IBN), 

4-bromobenzonitrila (4-BBN), 4-clorobenzonitrila (4-CBN) ou diclobenil e foram utilizadas 

imediatamente após o preparo. Os substratos catalíticos/SERS-ativos funcionalizados 

foram colocados sob um microscópio Raman confocal e o sinal SERS foi coletado 

usando uma lente objetiva de 10x. 

5.2.3 Caracterização eletroquímica de AgPdx mol%NPs 
Antes da caracterização voltamétrica de AgPdx mol%NPs, o eletrodo de trabalho de 

Au foi polido usando uma suspensão de alfa alumina a 1% (AP-D Suspension, Struers), 

sonicado por 10 min, enxaguado com água e limpo eletroquimicamente por uma 

dessorção redutora usando Solução de KOH (1.0 M) como eletrólito em intervalo de 

potencial de -0.2 a -1.8 V (taxa de varredura: 250 mV.s-1, 20 varreduras). O eletrodo de 

trabalho de Au limpo foi revestido por deposição de 10 μL de suspensões coloidais de 
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AgPdx mol%NPs e seco sob fluxo de N2. Em seguida, 10 μL de uma solução diluída de 

Nafion foi despejada sobre o eletrodo de Au revestido com NPs e seca sob fluxo de N2. 

A voltametria cíclica foi realizada empregando cada uma das AgPdx mol%NPs preparadas 

usando-se H2SO4 0.5 M como eletrólito e aplicando-se uma faixa de potencial de 1.0 a –

0.2 V (taxa de varredura: 50 mV/s). 

5.2.4 Experimentos de reciclagem de atividade fotocatalítica 
Para reciclar os substratos catalíticos/SERS-ativos preparados, AgPd5.0 mol%NPs 

funcionalizados com 4-MPBA foram completamente enxaguadas três vezes com etanol 

e água após experimentos fotocatalíticos usando monitoramento SERS in situ e depois 

deixadas para secar ao ar. Após a secagem, as amostras foram imersas em solução 5 

mM de 4-iodobenzonitrila (4-IBN) e colocadas em microscópio Raman confocal para 

coleta do sinal SERS. 

5.2.5 Experimentos fotocatalíticos em meios alcalinos 
AgPd5.0 mol%NPs funcionalizados com 4-MPBA foram imersas em solução de 4-

iodobenzonitrila (4-IBN), previamente diluída em solução aquosa de NaOH, antes de 

serem colocados em microscópio Raman confocal para coleta do sinal SERS. Volumes 

específicos de solução 2 M de NaOH (0, 12.5, 25 e 50 μL) foram usados para diluir uma 

solução 10 mM de 4-IBN para um volume final de 150 μL. A concentração final de 4-IBN 

em todos os experimentos foi mantida constante em 5 mM usando etanol após a adição 

de NaOH. A concentração final de NaOH na mistura reacional foi calculada em 0.0, 0.1, 

0.2 e 0.5 M. As amostras foram usadas imediatamente após o preparo. Condições 

experimentais idênticas foram empregadas para experimentos em meio alcalino usando 

solução de 4-CBN. 

5.2.6 Detecção baseada em SERS de diclobenil 
AgPd5.0 mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA foram imersas em solução 

etanolica de diclobenil, previamente diluída em solução aquosa de NaOH, antes de 

serem colocados em microscópio Raman confocal para coleta do sinal SERS. Volumes 

específicos de solução 2 M de NaOH (105, 127.5, 142.5 e 148.5 μL) foram usados para 

diluir uma solução de diclobenil 5 mM para um volume final de 150 μL. A concentração 

de diclobenil nas diferentes soluções preparadas, após adição de NaOH, foi determinada 

como sendo 1.50, 0.75, 0.25 e 0.05 mM. Concentrações mais baixas de diclobenil foram 
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alcançadas empregando 148.5 µL de uma solução 2 M de NaOH para diluir soluções de 

dichlobenil de concentração 1 mM, 0.1 mM e 0.01 mM para um volume final de 150 µL. 

Neste caso, a concentração final de diclobenil, após a adição de NaOH, foi determinada 

em 0.01, 1x10-3 mM e 1x10-4 mM. O pH medido para todas as amostras preparadas foi 

mantido constante próximo ao valor de 14. As amostras foram utilizadas imediatamente 

após o preparo. Espectros SERS para a detecção de diclobenil foram obtidos à 5 mW de 

potência incidida e após 60 s de exposição ao laser em 633 nm em pelo menos três 

pontos diferentes de três amostras recém-preparadas distintas para cada concentração. 
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.3.1 Síntese e Caracterização de AgPdx mol%NPs 

 
Figura 5.1. Imagens de SEM representativas para (A) AgNPs, (B) AgPd2.5 mol%NPs, (C) AgPd5.0 mol%NPs e 
(D) AgPd10 mol%NPs. A inserção exibe imagens de SEM em alta magnificação. A barra de escala em (A) 
corresponde a 500 nm (na inserção corresponde a 100 nm) e se aplica a todas as imagens de SEM. 

AgNPs com crescente conteúdo de Pd (AgPdx mol%NPs) foram sintetizadas como 

substratos catalíticos e SERS-ativos para a reação de acoplamento Suzuki-Miyaura 

induzida por SP. A Figuras 5.1 exibe imagens de SEM representativas para AgPdx 

mol%NPs preparadas, que exibiram uma população majoritária de NPs esféricas, com uma 

população secundária de nanobastões (AgNRs; comprimento = 148 ± 62 nm, largura = 

43 ± 13 nm; veja Figura S5.1 em Material Suplementar), estimada como compondo 

menos de 7% de todos as NPs observadas em uma área de aproximadamente 2 μm2. 

Devido ao uso de um método de crescimento de semeste em uma etapa para a síntese 

de AgNPs, a população de AgNRs pôde ser mantida abaixo de 10% e a morfologia e 

distribuição de tamanho de AgNPs mostraram uma melhoria em comparação ao 

protocolo sintético de Lee-Meisel.[69,113] AgNPs monometálicas e AgPdx mol%NPs 

bimetálicas exibiram um diâmetro médio de aproximadamente 70 nm com um desvio 

padrão inferior a 30% (Figura 5.2). O tamanho de AgPdx mol%NPs não foi 
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significativamente afetado pela variação na quantidade de Pd adicionada, e variou de 69 

± 18 nm (para AgNPs, conteúdo de Pd: 0.0 mol%) a 73 ± 21 nm (para AgPd10 mol%NPs). 

 
Figura 5.2. Distribuições de tamanhos para (A) AgNPs, (B) AgPd2.5 mol%NPs, (C) AgPd5.0 mol%NPs e (D) 
AgPd10 mol%NPs. Na Figura o diâmetro médio e desvio padrão são exibidos. N corresponde ao número de 
NPs contadas individualmente para compor a distribuição. 

Análise de espectroscopia de raios X por dispersão de elétrons (EDS) assegurou 

a presença de Pd em catalisadores SERS-ativos AgPdx mol%NPs preparados (Figura 

5.3A) e com base na análise de espectrometria de emissão óptica de plasma acoplado 

indutivamente (ICP-OES) a composição final de AgPdx mol%NPs foi estimada em AgPd2.1 

mol%NPs, AgPd4.5 mol%NPs e AgPd11.8 mol%NPs. 

 
Figura 5.3. Caracterização da deposição de Pd em AgPdx mol%NPs. (A) Análise EDS de AgPdx mol%NPs 
sintetizadas. Imagens HAADF-STEM e mapas elementares EDS correspondentes para (B) AgPd2.5 

mol%NPs, (C) AgPd5.0 mol%NPs e (D) AgPd10 mol%NPs. Cores do mapa EDS: Ag (vermelho); Pd (verde). 

A fim de se investigar a pequena variação no diâmetro médio de AgPdx mol%NPs 

em função do aumento da carga de Pd (Figura 5.2), imagens de microscopia eletrônica 
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de transmissão de varredura de campo escuro anular de alto ângulo (HAADF-STEM) e 

imagens de mapeamento EDS para AgPdx mol%NPs preparadas foram adquiridas 

(Figuras 5.3B a 5.3D). A incorporação bem-sucedida de Pd é observada em todos os 

substratos de AgPdx mol%NPs, o que é esperado devido à grande força motriz fornecida 

pela diferença de potencial de redução padrão de PdCl42– e Ag0 (veja Seção 

Experimental).[186] Devido à alta miscibilidade de Ag e Pd, e à formação de fortes 

ligações Ag一Pd, uma casca do tipo liga metálica de AgPd é formada sobre a superfície 

de AgPdx mol%NPs, mais evidente para cargas de Pd nominais de 2.5 e 5.0 mol%, 

indicando uma reação de substituição galvânica entre a superfície reduzida de Ag0 e o 

precursor PdCl42– (Figura 5.3B e Figura 5.3C).[186,187] No caso de AgPd2.5 mol%NPs, o 

caroço de AgNPs é mantido intacto (Figura 5.3B). Com relação a AgPd5.0 mol%NPs, é 

possível notar certo grau de corrosão superficial do template de AgNPs devido a adição 

de Pd (Figura 5.3C). Um aumento adicional no conteúdo de Pd leva à formação de 

AgPd10 mol%NPs ocas (Figura 5.3D). À medida que ocorre a reação de substituição 

galvânica, para maior teor de Pd, a Ag começa a ser erodida do núcleo do template de 

AgNPs.[186,187] Nesse caso, uma distribuição mais heterogênea de AgPd10 mol%NPs 

intactas e ocas é obtida como resultado.[186] A substituição de átomos de Ag da 

superfície (e átomos de Ag do caroço para maior teor nominal de Pd), devido à reação 

de substituição galvânica envolvendo o precursor PdCl42– e o molde de AgNPs, pode 

explicar a baixa variação no diâmetro médio após o aumento da carga Pd em AgPdx 

mol%NPs, e até mesmo a pequena diminuição no diâmetro médio quando o teor de Pd 

varia de 0.0 a 5.0 mol% (Figura 5.2).[186,187] 

As propriedades da superfície metálica de AgPdx mol%NPs preparadas como 

função do conteúdo de Pd foram caracterizadas por análise de voltametria cíclica (CV) 

em 0.5 M H2SO4, conforme representado na Figura 5.4A. A voltametria é uma técnica 

sensível à superfície e as medições de CV devem refletir as propriedades eletroquímicas 

dos átomos da superfície em contraponto ao bulk do eletrodo de trabalho.[76,188] A 

varredura de CV para AgNPs (carga de Pd: 0.0 mol%) exibiu um pico catódico bem 

definido em torno de 0.45 V vs. Ag/AgCl, correspondendo à redução dos óxidos de prata 

da superfície ou Ag+, enquanto o pico anódico na varredura reversa correspondeu à 

oxidação da prata metálica.[189] A intensidade de corrente dos picos de Ag diminui como 
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função do aumento na carga de Pd, indicando uma diminuição dramática na área 

superficial de Ag disponível nos catalisadores SERS-ativos de AgPdx mol%NPs 

preparados.[190] Portanto, o comportamento eletroquímico de AgPdx mol%NPs aponta 

para o bem-sucedido aumento da concentração superficial de Pd na superfície de AgPdx 

mol%NPs. 

 
Figura 5.4. Caracterização das propriedades de superfície de AgPdx mol%NPs. (A) Curvas de voltametria 
cíclica como função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs em solução 0.5 M de H2SO4. Taxa de varredura: 
50 mV.s-1. (B) Espectros de extinção eletrônica como função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs. A (C) 
intensidade de extinção e (D) a posição do pico de SPR variam como função da carga de Pd em AgPdx 

mol%NPs. 

Por fim, efeitos ópticos resultaram do aumento na concentração superficial de Pd 

em AgPdx mol %NPs. A Figuras 5.4B demonstra que, à medida que a carga de Pd aumenta 

de valor nominal igual a 0.0 (em AgNPs) para 10 mol% (em AgPd10 mol%NPs), uma 

diminuição pronunciada na intensidade do pico de SPR é observada (Figura 5.4C) 

juntamente com o ligeiro alargamento dos espectros UV-vis de extinção. Além disso, a 

posição máxima do pico de SPR, em nm, é progressivamente deslocada para o vermelho 

como função do aumento da cobertura de Pd (Figura 5.4D). Essas características 

espectrais corroboram ainda mais com o enriquecimento no teor de Pd de superfície em 

catalisadores plasmônicos de AgPdx mol%NPs.[35,42,76,187,191] Devido ao menor 

potencial químico de Pd em comparação ao de Ag (considerando que as funções de 

trabalho de Pd e de Ag situam-se a 5.00 eV e 4.64 eV abaixo do nível de vácuo, 
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respectivamente[192]), os elétrons fluirão espontaneamente da superfície de AgNPs 

para os átomos de Pd na superfície após o contato entre esses metais, para atingir 

potenciais químicos iguais. Essa diminuição na densidade eletrônica na superfície de Ag 

interna é a principal razão para o desvio para o vermelho da posição de pico de SPR 

observado (Figura 5.4D).[193,194] Além disso, a parte imaginária da função dielétrica de 

Pd é relativamente grande na faixa de comprimento de onda visível quando comparada 

à função dielétrica de Ag, resultando no amortecimento gradual no pico de SPR como 

função do aumento da concentração superficial de Pd (Figura 5.4C).[35,42,76,187]  

5.3.2 Monitoramento in situ do acoplamento Suzuki-Miyaura induzido por SP via 
SERS 

 
Figura 5.5. (A) Ilustração esquemática da reação de acoplamento C一C cruzado de Suzuki-Miyaura 
induzida por SP para monocamada de 4-MPBA em superfícies de AgPdx mol%NPs imersas em solução de 
4-IBN. (B) Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento de Suzuki-Miyaura para 
4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs sob solução 5 mM de 4-IBN durante exposição à iluminação laser 
em 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral 
normalizada. (C) Espectros SERS registrados em intervalos de tempo selecionados durante a reação de 
Suzuki-Miyaura. O espectro SERS de 4-MBPCN também é mostrado no painel superior como referência. 
(D) Evolução temporal das intensidades das bandas em 1280 e 2225 cm−1 (atribuídas a 4-MBPCN) 
relativas à banda em 1072 cm−1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA). (E) Espectros SERS 
de AgPd5.0 mol%NPs não-funcionalizadas (azul; sem 4-MPBA) e AgPd5.0 mol%NPs funcionalizadas (laranja; 
com 4-MPBA) imersas em solução 5mM de 4-IBN antes (0 s) e após (60 s) iluminação laser em 633 nm. 
Potência: 1.0 mW. O espectro SERS de 4-MBPCN também é mostrado no painel superior como referência. 
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AgPdx mol%NPs preparadas foram funcionalizadas com 4-MPBA, para formar uma 

monocamada de reagente na superfície metálica, e posteriormente imersas em uma 

solução de 4-iodobenzonitrila (4-IBN) antes de serem irradiadas com laser com 

comprimento de onda de excitação em 633 nm. A Figura 5.5A ilustra esquematicamente 

a reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura induzida por SP nas condições 

experimentais descritas. Os espectros SERS dependentes do tempo obtidos sob 

irradiação ininterrupta de laser exibiram mudanças dinâmicas de bandas Raman ao 

longo do tempo (Figura 5.5B). O primeiro espectro SERS adquirido (Figura 5.5C, 0 s) 

exibe três bandas Raman principais em 470, 1072 e 1585 cm-1, atribuídas ao modo 

composto de torção OH fora do plano e torção de ângulo CC (δOH + δCC), modo composto 

de torção no plano CC e estiramento CS (δCC + νCS), e a banda de estiramento CC (νring) 

de 4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs, respectivamente.[195,196] Exposição por 

tempo adicional ao laser em 633 nm leva ao surgimento de duas novas bandas Raman 

em 1283 e 2225 cm-1 (Figura 5.5B), que exibem número de onda e intensidade relativa 

semelhantes ao estiramento CC entre dois anéis fenil (νCC) e estiramento CN (νCN) de 4-

mercaptobifenilcarbonitrila (4-MBPCN) (Figura 5.5C, 60 s).[197,198] Os resultados 

obtidos são indicativos do acoplamento cruzado C一C bem-sucedido de 4-MPBA e 4-

IBN por meio de fotocatálise plasmônica,[174–176] e o sinal Raman do produto 4-

MBPCN produzido in situ aumentou progressivamente em intensidade seguindo uma 

cinética de primeira ordem (Figura 5.5D). A ocorrência da reação de acoplamento 

cruzado de Suzuki-Miyaura é ainda corroborada por experimentos catalíticos realizados 

na ausência de uma monocamada de 4-MPBA na superfície de AgPd5.0 mol%NPs, uma 

vez que nenhuma formação de 4-MBPCN é detectada quando a superfície metálica não 

é previamente funcionalizada com o derivado de ácido borônico (Figura 5.5E, sem 4-

MPBA). Ademais, os dados indicam que somente a presença do haleto, para superfícies 

metálicas não-previamente funcionalizadas, não produz sinal SERS característico, 

fundamentando a importância da presença de uma monocamada de 4-MPBA para a 

detecção dessa classe de compostos. 
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Figura 5.6. (A) Espectros SERS dependentes da potência do laser incidida sobre 4-MPBA adsorvido em 
AgPd5.0 mol%NPs sob 5 mM 4-IBN. Tempo de integração: 0.5 s. As intensidades espectrais foram 
normalizadas pela banda Raman em 1072 cm‒1. (B) Evolução das intensidades relativas das bandas em 
1285 e 2225 cm-1 (atribuídas ao 4-MBPCN) relativas à banda em 1072 cm−1 (contribuição combinada de 
4-MBPCN e 4-MPBA) em função da potência do laser. (C) Espectros SERS de AgPd5.0 mol%NPs 
funcionalizados com 4-MPBA imersas em solução 5 mM de 4-IBN mantidas no escuro (azul, sem laser, 
em 0 h e 5 h) e mantidos sob irradiação laser de 633 nm (laranja, com laser, em 0 s e 60 s). Potência: 1.0 
mW. O espectro SERS de 4-MBPCN em AgPd5.0 mol%NPs também é mostrado na parte superior para 
referência. 

A reação de acoplamento Suzuki-Miyaura exibiu clara dependência com a 

densidade de potência incidida (Figura 5.6A), que é característica de fotocatálise 

induzida por SP; e as intensidades das bandas em 1283 e 2225 cm-1 aumentaram 

linearmente à medida que a potência do laser cresce de 1.0 a 7.0 mW (Figura 

5.6B).[27,122,123] O papel de SP na transformação química é ainda confirmado por 

experimentos catalíticos na ausência de excitação de laser à temperatura ambiente 

(Figura 5.6C). Após 5h, sob solução 5 mM de 4-IBN, AgPd5.0 mol%NPs funcionalizadas 

com 4-MPBA não indicam a formação do produto de acoplamento (Figura 5.6C, sem 

laser). Por outro lado, contínua iluminação laser por apenas 60 s é suficiente para induzir 

a produção in situ de 4-MBPCN (Figura 5.6C, com laser). Adicionalmente, o acoplamento 

Suzuki-Miyaura induzido por SP foi considerado irreversível, visto que as características 

espectrais de 4-MBPCN produzido in situ permaneceram inalteradas após a potência do 

laser ser reduzida para 0.1 mW (após irradiação a 7.0 mW e no mesmo ponto na 

amostra) (Figura 5.6A, 0.1 mW).  

5.3.3 Modulação do acoplamento Suzuki-Miyaura induzido por SP 
A reação de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura foi demonstrada como 

sendo induzida pela excitação de SPR na superfície de AgPd5.0 mol%NPs condicionada à 

iluminação laser com comprimento de onda em 633 nm. Além disso, o modo de vibração 

de estiramento do grupo CN em 2225 cm-1, atribuído à formação in situ do produto de 
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acoplamento cruzado 4-MPBCN, permite a investigação direta da cinética da reação de 

Suzuki-Miyaura induzida por SP. A fim de otimizar o desempenho fotocatalítico, para 

acoplamento cruzado C一C, de catalisadores SERS-ativos AgPdx mol%NPs preparados, 

os parâmetros que afetam a taxa de reação foram investigados e monitorados in situ via 

SERS. 

 
Figura 5.7. Evolução temporal da intensidade da banda em 2225 cm-1 (característica de 4-MBPCN) relativa 
àquela em 1072 cm-1 (contribuição de 4-MBPCN e 4-MPBA) como função (A) da solução 10 mM de 4-XBN 
empregada (X = Cl, Br e I); (B) da concentração final de NaOH, em mol.L-1, em uma solução alcalina 5 mM 
de 4-IBN; e (C) da carga de Pd, em mol%, em AgPdx mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA em solução 5 
mM de 4-IBN. (D) Taxa da reação de Suzuki-Miyaura induzida por SP em função da carga de Pd em AgPdx 

mol%NPs, determinada a partir da inclinação da porção linear inicial dos perfis de intensidade SERS x tempo 
na Figura 5.7C. (E) Espectros SERS de 4-MPBA adsorvido em AgPdx mol%NPs como função da carga de 
Pd em AgPdx mol%NPs. (F) Intensidade SERS da banda 1072 cm−1 (atribuída ao modo híbrido δCC + νCS de 
vibração de 4-MPBA) como função do conteúdo de Pd em AgPdx mol%NPs. 

O escopo da reação Suzuki-Miyaura induzida por SP sobre a superfície de AgPd5.0 

mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA foi estudado em reações empregando-se 

soluções de 4-clorobenzonitrila (4-CBN), 4-bromobenzonitrila (4-BBN) e 4-IBN (Figura 
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5.7A). Os espectros SERS in situ obtidos para análise da cinética de reação como função 

da solução de 4-XBN (X = Cl, Br e I) emprega são exibidos no Material Suplementar 

(Figura S5.2). A diminuição observada na reatividade, seguindo a ordem de compostos 

substituídos por iodo, bromo e cloro, é uma tendência esperada para reações de 

acoplamento cruzado, resultante das diferentes energias de dissociação de C一

haleto.[199,200] Considerando-se a cinética altamente favorável para o acoplamento 

cruzado de Suzuki-Miyaura ao se empregar compostos substituídos por iodo quando 

comparados a outros compostos halogenados,[199,200] os parâmetros que afetam a 

reação de acoplamento cruzado em AgPdx mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA foram 

avaliados empregando-se soluções de 4-IBN. 

A taxa de reação pode ser otimizada após adição de crescentes volumes de 

solução aquosa de NaOH ao meio reacional contendo soluções etanólicas de C一haleto 

(Figura 5.7B, espectros SERS in situ em Figura S5.3). A reação de Suzuki induzida por 

SP foi detectada com maior taxa e rendimento como função do aumento da concentração 

de NaOH na solução final de 4-IBN, que variou de 0.0 a 0.5 M. A adição de NaOH ou 

outras bases aumenta significativamente a taxa de reações de acoplamento de Suzuki-

Miyaura, principalmente devido à formação de espécies de boro quaternário (boratos), 

associadas à troca mais rápida de ligantes na etapa de transmetalação entre reagentes 

de organoboro e haletos metálicos, fato que explica a otimização observada na Figura 

5.7B como função da concentração final de base na mistura reacional.[201,202]  

Por fim, a influência da carga de Pd em AgPdx mol%NPs no desempenho 

fotocatalítico para o acoplamento cruzado Suzuki-Miyaura também foi explorada (Figura 

5.7C, espectros SERS in situ em Figura S5.4). A partir dos dados coletados, o conteúdo 

de Pd superficial de catalisadores plasmônicos é demonstrado como sendo um 

componente fundamental para a reação de acoplamento de Suzuki-Miyaura induzida por 

SP, uma vez que o acoplamento cruzado não é observado em AgNPs monometálicas 

(carga de Pd: 0.0 mol%). Este resultado indica que, embora a reação seja induzida por 

SP excitados no componente de Ag do catalisador SERS-ativo (ver Figura 5.6C), o 

componente de Pd é indicado como sendo o sítio ativo para o acoplamento cruzado C一

C.[172] Além disso, a variação da cobertura de Pd na superfície de AgPdx mol%NPs afeta 

consideravelmente a evolução do produto da reação de Suzuki-Miyaura. De fato, a taxa 
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de formação do produto de acoplamento, 4-MBPCN, calculada com base na intensidade 

integrada da banda Raman em 2225 cm-1, aumenta linearmente como função da carga 

de Pd em AgPdx mol%NPs, conforme representado na Figura 5.7D. Esses resultados 

sugerem que o crescente aumento na concentração de Pd superficial acarreta a 

formação de um maior número de sítios ativos na superfície de AgPdx mol%NPs. 

 
Figura 5.8. (A) Ilustração esquemática da reação de protodeboronação induzida por SP de 4-MPBA a TP 
em superfícies de AgPdx mol%NPs. (B-E) Espectro SERS in situ dependente do tempo da protodeboronação 
de 4-MPBA em (B) AgNPs, (C) AgPd2.5 mol%NPs, (D) AgPd5.0 mol%NPs e (E) Ag10 mol%NPs sob ar durante 
exposição a iluminação a laser em 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 
considera a intensidade espectral normalizada. (F) Evolução temporal da intensidade da banda em 999 
cm−1 (atribuída a TP) relativa àquela em 1072 cm−1 (contribuição combinada de TP e 4-MPBA) em função 
da carga de Pd em AgPdx mol%NPs. 

O efeito da carga superficial de Pd em AgPdx mol%NPs na atividade SERS também 

foi investigado. Espectros SERS representativos para monocamada 4-MPBA em AgPdx 

mol%NPs e respectivas intensidades SERS em 1070 cm-1 (δCC + νCS) em função do 
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conteúdo de Pd na superfície são mostrados nas Figuras 5.7E e 5.7F, respectivamente. 

A intensidade espectral do sinal SERS diminui rapidamente em função do teor de Pd na 

superfície de nanocatalisadores plasmônicos. De fato, uma diminuição exponencial da 

banda Raman em 1072 cm-1, atribuída a 4-MPBA, é observada como função do aumento 

da carga de Pd, o que se correlaciona bem com a diminuição observada para o máximo 

extinção de SPR para suspensões coloidais de AgPdx mol%NPs (Figura 5.4).[42,76,203] 

Além disso, a monocamada de 4-MPBA em AgNPs (Figura 5.7E, 0.0 mol%) apresenta 

bandas Raman adicionais não observadas em outros espectros SERS de AgPdx mol%NPs 

bimetálicas funcionalizadas. Junto às bandas em 470, 1072 e 1585 cm-1, atribuídas aos 

modos de vibração de 4-MPBA, bandas com intensidade moderada em 415, 687, 996, 

1020 e 1570 cm-1 também estão presentes no espectro SERS de AgNPs funcionalizadas. 

Estas bandas são características de derivados de benzeno monossubstituídos e indicam 

a produção de tiofenol (TP) por meio de protodeboronação induzida por SP de moléculas 

de 4-MPBA adsorvidas, conforme ilustração esquemática na Figura 5.8A.[195] No 

contexto da reação de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura, deboronação é uma 

importante reação lateral que pode potencialmente diminuir o rendimento do produto de 

acoplamento.[201,204]  

A deboronação de moléculas de 4-MPBA na monocamada sobre AgNPs e AgPdx 

mol%NPs é induzida por irradiação laser em 633 nm (Figuras 5.8B a 5.8E),[195] e parece 

ser parcialmente inibida pelo aumento do conteúdo superficial de Pd conforme perfis de 

intensidade SERS x tempo exibidos na Figura 5.8F. Como forma de confirmar que a 

protodeboronação leva à formação de TP como um produto secundário da reação de 

acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura (em oposição a um intermediário da 

reação[205]), experimentos catalíticos foram realizados empregando-se AgPd5.0 mol%NPs 

funcionalizadas com TP em condições idênticas àquelas para experimentos 

empregando-se monocamada de 4-MPBA (Figura 5.9). Nesses experimentos, nenhuma 

banda Raman associada à formação de produtos de acoplamento pode ser detectado 

para monocamda TP em AgPd5.0 mol%NPs (Figuras 5.9B e 5.9C), indicando que a reação 

ocorre via acoplamento cruzado de 4-MPBA e 4-IBN (Suzuki-Miyaura) com TP como um 

subproduto. De fato, intensas bandas SERS atribuídas à geração in situ de TP também 

estão presentes ao se empregar o menos reativo 4-CBN como reagente C一haleto 
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(Figura S5.2A). Nesse caso, a menor cinética de acoplamento cruzado entre moléculas 

de 4-CBN e 4-MPBA, quando comparada a de equivalentes de bromo e iodo, torna 

competitiva a reação lateral de deboronação. Além disso, os resultados sugerem que o 

aumento linear na atividade fotocatalítica para o acoplamento Suzuki-Miyaura induzido 

por SP como função do conteúdo superficial de Pd em AgPdx mol%NPs (Figura 5.7D) 

poderia ser devido à cinética retardada da reação lateral de protodeboronação em 

substratos catalíticos SERS-ativo contendo Pd (Figura 5.8F), consequentemente 

possibilitando maior taxa e rendimento de formação do produto de acoplamento cruzado. 

 
Figura 5.9. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento de Suzuki-Miyaura para 
(A) monocamada de 4-MPBA e (B) monocamada de TP em AgPd5.0% molNPs em solução 5 mM de 4-
IBN.Excitação:633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade 
espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. (C) Evolução 
temporal da intensidade da banda em 2225 cm-1 (atribuída a 4-MBPCN) relativa àquela em 1072 cm-1 
(contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA) para monocamada de 4-MPBA (laranja) e para 
monocamada de TP (azul) em AgPd5.0 mol%NPs. 

A atividade de NPs bimetálicas contendo Pd para a reação de acoplamento 

Suzuki-Miyaura é demonstrada como sendo melhorada por meio da excitação e 

decaimento não radiativo de SPR de AgPdx mol%NPs (veja Figura 5.5 e Figura 

5.6).[172,206,207] Após excitação de SPR em AgPdx mol%NPs, empregando-se 

iluminação laser de onda contínua em 633 nm, o decaimento não radiativo de SP pode 

gerar energéticos elétrons quentes de condução na superfície de NPs plasmônicas, que 

podem, consequente e eficientemente, ser injetados em átomos de Pd na superfície em 

contato com átomos de Ag (veja Figura 5.4).[172,175] Este aumento na densidade 

eletrônica de átomos de Pd é reportado como sendo responsável por acelerar a etapa 

de adição oxidativa, determinante da taxa de reação de acoplamento cruzado de Suzuki-

Miyaura, e possibilita o melhoramento da atividade catalítica intrínseca de reações 

catalisadas por Pd.[172,175,206] Além disso, a formação de AgPdx mol%NPs bimetálicas 
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demonstrou ser capaz de retardar a reação lateral de protodeboronação induzida por SP 

em experimentos SERS/catalíticos (veja Figura 5.8). A deboronação de 4-MPBA induzida 

por SP também é reportada como sendo induzida pela transferência de carregadores 

excitados (elétrons quentes) formados sobre a superfície de NPs plasmonicamente 

ativas.[195] Portanto, o crescente aumento no conteúdo de Pd em AgPdx mol%NPs pode 

aumentar a probabilidade de átomos de Pd receberem os carregadores excitados 

gerados pelo decaimento não radiativo de SP (no lugar de elétrons quentes serem 

transferidos a moléculas de 4-MPBA adsorvidas à superfície metálica de Ag), culminando 

na maior reatividade à medida que o conteúdo de Pd em AgPdx mol%NPs aumenta de 2.5 

a 10 mol% (veja Figuras 5.7C e 5.7D). De fato, é reportado que o bloqueio da via de 

ativação do composto halogenado (etapa de adição oxidativa) por carregadores 

excitados na reação de acoplamento cruzado Suzuki-Miyaura induzida por SP, usando 

sequestradores de elétrons quentes, diminui a seletividade do produto em relação ao 

acoplamento cruzado, que por sua vez, resulta na formação crescente de produtos 

advindos de reações laterais.[172] 

5.3.4 Detecção baseada em SERS de diclobenil através do acoplamento Suzuki-
Miyaura 

 
Figura 5.10. Evolução temporal da intensidade da banda em 2225 cm-1 (atribuída a 4-MBPCN) relativa 
àquela em 1072 cm-1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA) como função (A) da concentração 
de NaOH em uma solução alcalina 5 mM de 4-CBN com potência de laser de incidida de 1.0 e 5.0 mW; e 
(B) da carga de Pd, em mol%, em AgPdx mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA em solução alcalina 5 mM 
de 4-CBN (NaOH 0.1 M). Potência: 5.0 mW. (C) Taxa da reação de Suzuki-Miyaura induzida por SP em 
função da carga de Pd em AgPdx mol%NPs, determinada a partir da inclinação da porção linear inicial dos 
perfis de intensidade SERS x tempo na Figura 5.10B. 

Considerando-se que o objetivo da funcionalização de AgPdx mol%NPs com 4-

MPBA é a captura ativa de OPs em solução por meio da reação de acoplamento cruzado 

Suzuki-Miyaura induzida por SP, os parâmetros experimentais demonstrados como 
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afetando significativamente a taxa de reação e o seu rendimento foram otimizados para 

soluções 4-CBN (Figura 5.10, espectros SERS in situ em Figuras S5.5, S5.6 e S5.7). Ao 

contrário do que foi observado para a solução de 4-IBN (Figura 5.7), o aumento da 

concentração de NaOH em meio reacional não resultou em um aumento significativo da 

taxa de reação, ao se empregar 4-CBN, à 1.0 mW de potência do laser (Figura 5.10A, 

0.0 M e 0.1 M em 1 mW). No caso de uma solução de 4-CBN, maior densidade de 

potência deve ser fornecida, juntamente com o aumento da concentração de NaOH, para 

a formação in situ bem-sucedida do produto de acoplamento 4-MBPCN (Figura 5.10A, 

0.1 M em 5 mW). Um aumento adicional na concentração de base, à maior densidade 

de potência incidida (5 mW), acarreta tanto maior taxa de reação quanto maior 

rendimento (Figura 5.10A, 0.2 M e 0.5 M em 5 mW), semelhante ao que fora observado 

para soluções de 4-IBN (veja Figura 5.7B). Por fim, a reação também pôde ser detectada 

a maiores taxa e rendimento como função de conteúdos de Pd cada vez maiores em 

AgPdx mol%NPs funcionalizados com 4-MPBA em solução alcalina de 4-CBN (Figura 

5.10B e Figura S5.7). Mais uma vez, a taxa de acoplamento aumenta linearmente com 

o aumento do teor de Pd em AgPdx mol%NPs (Figura 5.10C). Os resultados mostram que 

a concentração de NaOH na solução final, o teor de Pd em AgPdx mol%NPs e a densidade 

de potência de excitação incidida podem ser ajustados para melhorar o desempenho 

catalítico com foco no acoplamento cruzado de compostos aromáticos substituídos por 

cloro e AgPdx mol%NPs funcionalizadas com 4-MPBA. 

Parâmetros experimentais ótimos para o melhoramento da cinética do 

acoplamento C一C cruzado de Suzuki-Miyaura induzido por SP foram empregados para 

a detecção baseada em SERS de diclobenil como um analito OP modelo (Figura 5.11A). 

A reatividade desfavorável da ligação C一Cl em relação ao acoplamento cruzado pode 

ser superada modulando-se a concentração de NaOH na mistura reacional, o conteúdo 

de Pd em AgPdx mol%NPs e a densidade de potência do laser incidida (veja 

5.10).[176,199] Considerando-se tais fatores, uma solução estoque de diclobenil foi 

diluída usando-se solução aquosa de NaOH para promover a formação de espécies de 

boro quaternário durante experimentos catalíticos, como forma de melhorar a conversão 

do produto resultante da reação de Suzuki-Miyaura.[201,202] Além disso, foi 

demonstrado que a intensidade do sinal SERS detectado diminui rapidamente com o 
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aumento do teor de Pd na superfície (veja Figura 5.7E), portanto AgPd5.0 mol%NPs foram 

escolhidas como substrato catalítico/SERS-ativo para a detecção de dichlobenil, 

considerando-se o bom compromisso entre atividade SERS e catalítica (veja Figuras 

5.7D e 5.7F). Espectros SERS in situ dependentes do tempo de AgPd5.0 mol%NPs 

funcionalizadas com 4-MPBA e imersas em solução alcalina 5.0 mM de diclobenil (0.1 M 

NaOH) sob iluminação laser contínua em 633 nm (5.0 mW) indicam a formação bem-

sucedida do produto de acoplamento 3-cloro-4-mercaptobifenil-2-carbonitrila (3-Cl-4-

MBPCN) (Figura 5.11B). O espectro SERS característico da monocamada de 4-MPBA 

(Figura 5.11C, 0 s) muda com o aumento do tempo de reação, de forma que bandas 

Raman em 1295 e 2230 cm-1, atribuídas ao estiramento CC entre os dois anéis 

aromáticos (νCC) e o estiramento do grupo CN (νCN) de 3-Cl-4-MBPCN, respectivamente, 

aumentam de intensidade (Figuras 5.11B e 5.11C). Essas mudanças nas características 

espectrais SERS após a irradiação contínua empregando-se iluminação laser foram bem 

reproduzidas computacionalmente através de cálculos DFT dos espectros Raman de 3-

Cl-4-MBPCN ligado covalentemente a um átomo de Ag (Figura 5.11C, 3-Cl-4-MBPCN 

em painel superior). A reação fotocatalítica é dependente da densidade de potência 

incidida e irreversível (Figura 5.11D), e a intensidade do modo de vibração atribuído ao 

estiramento da ligação CN cresce linearmente como função da potência do laser (Figura 

5.11E), corroborando ainda mais com o papel de SP nesta transformação química. 
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Figura 5.11. (A) Ilustração esquemática da reação de acoplamento C一C cruzado de Suzuki-Miyaura 
induzida por SP para 4-MPBA adsorvido em superfícies AgPdx mol%NPs imersas em solução alcalina de 
diclobenil. (B) Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 
4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs em solução 5.0 mM alcalina de diclobenil (0.1 M NaOH) durante 
exposição à iluminação laser em 633 nm. Potência: 5.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” 
considera a intensidade espectral normalizada. (C) Espectros SERS registrados em intervalos de tempo 
selecionados durante a reação de Suzuki-Miyaura. (D) Espectros SERS dependentes da potência do laser 
incidida sobre 4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs sob solução 5.0 mM alcalina de dichlobenil (0.1 M 
NaOH). O espectro SERS calculado de 3-Cl-4-MBPCN em Ag também é mostrado no painel superior como 
referência. (E) Evolução das intensidades relativas das bandas em 1285 e 2225 cm-1 (atribuídas ao 4-
MBPCN) relativas à banda em 1072 cm−1 (contribuição combinada de 4-MBPCN e 4-MPBA) em função da 
potência do laser. 

A fim de se explorar o acoplamento C一C induzido por SP entre diclobenil e uma 

monocamada de 4-MPBA em NPs plasmônicas como uma metodologia viável para a 

detecção de OPs baseada em SERS, a geração in situ de 3-Cl-4-MBPCN foi investigada 

como função da diminuição da concentração de dichlobenil em solução alcalina (o valor 

medido do pH da solução se manteve constante em 14). A Figura 5.12A exibe espectros 

SERS representativos de diclobenil em diversas concentrações em meio alcalino após 

60 s de iluminação laser contínua em 633 nm. As respectivas intensidades normalizadas 

de νCN, em 2230 cm-1, estão representadas na Figura 5.12B. A banda Raman 

correspondente à formação do produto fotoinduzido diminui como função da diminuição 

da concentração de diclobenil e o acoplamento bem-sucedido entre AgPd5.0 mol%NPs 
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funcionalizadas com 4-MPBA e diclobenil foi observado até que a concentração do OP 

atingisse 1 μM. A diminuição adicional na concentração de diclobenil torna a reação de 

protodeboronação mais competitiva em comparação ao acoplamento cruzado de Suzuki-

Miyaura, embora, ocasionalmente, um pico de intensidade muito baixa atribuído ao modo 

νCN de vibração de 3-Cl-4-MBPCN ainda possa ser detectado à concentração de 0.1 µM 

de diclobenil (Figura 5.12B). Os resultados demonstram que a reação de Suzuki-Miyaura 

induzida por SP permite a detecção baseada em SERS de OPs em meio alcalino em 

concentrações moderadas e otimizações adicionais dos substratos SERS-ativos e 

catalíticos podem, porventura, levar à melhor sensibilidade para esta metodologia. 

 
Figura 5.12. Detecção baseada em SERS de dichlobenil através de acoplamento C一C cruzado de Suzuki-
Miyaura induzido por SP. (A) Espectros SERS de 4-MPBA adsorvido em AgPd5.0 mol%NPs após 60 s de 
iluminação laser em 633 nm como função da concentração de diclobenil em solução alcalina. Potência:5.0 
mW. Um espectro SERS representativo 4-MPBA em AgPd5.0 mol%NPs é mostrado como referência. A 
intensidade espectral foi normalizada pela banda Raman de 1072 cm‒1 para facilitar a comparação. (B) 
Intensidade SERS da banda em 2230 cm−1 (atribuída ao modo νCN de vibração de 3-Cl-4-MBPCN) como 
função da concentração de dichlobenil em solução alcalina (pH 14). Na Figura a banda Raman em 2230 
cm-1 atribuída ao modo νCN de 3-Cl-4-MBPCN é mostrada em detalhe. 
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5.4 CONCLUSÕES 

Em resumo, a detecção baseada em SERS de diclobenil como um analito modelo 

OP através da reação de acoplamento cruzado Suzuki-Miyaura C一C induzida por SP 

catalisada por substratos AgPdx mol%NPs bimetálicos funcionalizados com 4-MPBA à 

temperatura ambiente foi investigada. Através de monitoramento in situ SERS, o 

acoplamento cruzado fotocatalítico modelo entre uma monocamda de 4-MPBA em 

AgPd5.0 mol%NPs e 4-IBN foi caracterizado com sucesso. A reação de acoplamento 

Suzuki-Miyaura induzida por SP exibiu dependência com a densidade de potência 

característica de fotocatálise induzida por plasmons e foi considerada irreversível. Além 

disso, nenhuma conversão de produto foi detectada em experimentos na ausência de 

excitação laser. As atividades catalíticas e SERS foram consideravelmente afetadas pelo 

conteúdo de Pd em AgPdx mol%NPs plasmônicas: enquanto a taxa de formação do 

produto de acoplamento aumenta linearmente como função do conteúdo superficial de 

Pd, como consequência do aumento da densidade eletrônica em átomos de Pd da 

superfície, após injeção de elétrons quentes, responsável por acelerar a etapa 

determinante da taxa de reação de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura, ao mesmo 

tempo em que desfavorece as reações laterais; a intensidade geral de SERS diminui 

exponencialmente como função do teor de Pd na superfície, devido ao amortecimento 

de SPR provenientes do componente plasmônico de Ag. Além disso, a atividade 

fotocatalítica mostrou-se altamente dependente da concentração de bases na mistura 

reacional final, associada à formação crescente de espécies de boro quaternário, 

levando à troca mais rápida de ligantes na etapa de transmetalação da reação de 

acoplamento cruzado. Esses parâmetros reacionais (conteúdo de Pd, concentração de 

base e potência do laser) foram otimizados para a formação eficiente de ligações C一C 

entre AgPdx mol%NPs funcionalizados com 4-MPBA e compostos aromáticos substituídos 

por Cl, que forneceram condições experimentais ideais para a detecção baseada em 

SERS do pesticida dichlobenil (OP modelo). O monitoramento in situ de AgPd5.0 mol%NPs 

funcionalizadas com 4-MPBA imersas em solução alcalina de diclobenil sob iluminação 

laser contínua em 633 nm indicou a formação bem-sucedida do produto de acoplamento 

entre a monocamada de 4-MPBA e dichlobenil até o nível micromolar. Este estudo abre 
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caminho para uma metodologia viável para superar a desvantagem relacionada à fraca 

adsorção de analitos em NPs plasmônicas e para a detecção baseada em SERS de 

resíduos pesticidas halogenados. 
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5.5 MATERIAL SUPLEMENTAR 

 
Figura S5.1. Distribuições de tamanho de AgNRs: (A) comprimento e (B) largura. Na imagem o tamanho 
médio e desvio padrão são exibidos. N corresponde ao número de AgNR contados individualmente para 
compor a distribuição. 

 

Figura S5.2. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-
MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução 10 mM de (A) 4-CBN, (B) 4-BBN e (C) 4-IBN Excitação: 
633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral 
normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 
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Figura S5.3. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-
MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 4-IBN como função da concentração 
NaOH em meio reacional igual a (A) 0.0 M, (B) 0.1 M, (C) 0.2 M e (D) 0.5 M. Excitação: 633 nm. Potência: 
1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica 
a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 

 

Figura S5.4. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-
MPBA adsorvidas em AgPdx mol%NPs sob solução 5 mM 4-IBN como função da carga superficial de Pd, de 
valor nominal igual a (A) 0.0 mol%, (B) 2.5 mol%, (C) 5.0 mol% e (D) 10 mol%. Excitação: 633 nm. 
Potência: 1.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e 
se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 
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Figura S5.5. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-
MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 4-CBN como função da concentração 
NaOH em meio reacional igual a (A) 0.0 M, e (B) 0.1 M. Excitação: 633 nm. Potência: 1.0 mW. A barra de 
escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos os espectros 
SERS dependentes do tempo. 

 

Figura S5.6. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-
MPBA adsorvidas em AgPd5.0 mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 4-CBN como função da concentração 
NaOH em meio reacional igual a (A) 0.1 M, (B) 0.2 M e (C) 0.5 M. Excitação: 633 nm. Potência: 5.0 mW. 
A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade espectral normalizada e se aplica a todos 
os espectros SERS dependentes do tempo. 
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Figura S5.7. Espectros SERS in situ dependentes do tempo durante acoplamento Suzuki-Miyaura para 4-
MPBA adsorvidas em AgPdx mol%NPs sob solução alcalina 5 mM 4-CBN (0.1 M NaOH) como função da 
carga superficial de Pd, de valor nominal igual a (A) 0.0 mol%, (B) 2.5 mol%, (C) 5.0 mol% e (D) 10 mol%. 
Excitação: 633 nm. Potência: 5.0 mW. A barra de escala de intensidade “Int” considera a intensidade 
espectral normalizada e se aplica a todos os espectros SERS dependentes do tempo. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O presente trabalho demonstrou a preparação e caracterização de substratos 

bifuncionais catalíticos/SERS-ativos baseados em diferentes metais plasmônicos e, por 

vezes, aliados a catalisadores convencionais. O desempenho catalítico desses 

substratos foi avaliado por meio da obtenção de informações vibracionais de adsorbatos 

moleculares, coletadas in situ durante processos dinâmicos de catálise, empregando-se 

a técnica SERS como ferramenta central no monitoramento de transformações químicas 

ocorrendo na superfície metálica. De maneira abrangente, os resultados abordados e 

discutidos demonstram o potencial de substratos bifuncionais catalíticos/SERS-ativos 

para a ativação, modulação e melhoramento de processos fotocatalíticos na superfície 

metálica e demonstram, ainda, como o monitoramento SERS in situ pode fornecer 

informações seletivas e valiosas para desvendar características singulares da superfície 

metálica, mecanismos e caminhos alternativos de reação, bem como aplicações 

inventivas de sistemas plasmônicos envolvendo espécies químicas de interesse 

ambiental. Dessa forma, os principais resultados específicos obtidos neste trabalho 

podem ser brevemente elencados como: 

• A investigação via monitoramento in situ SERS do efeito das variações 

composicionais em substratos bifuncionais AgxAu1-x/Pd/TiO2 na modulação da 

atividade catalítica para a hidrogenação, catalisada por Pd, de PNTP a PATP e 

o acoplamento oxidativo, mediado por SPR, de PATP a DMAB. O estudo 

sistemático da atividade catalítica de reações modelo indicam a modulação da 

performance de substratos bifuncionais pela formação de óxidos de Ag na 

superfície de catalisadores plasmônicos e pode orientar o design racional de 

catalisadores SERS-ativos de alta performance (Capítulo 3). 

• A geração de ROS induzida por carregadores excitados em AgNPs e em 

AuNPs, investigada por monitoramento SERS in situ e demonstrada como 

sendo responsável pela descarboxilação regiosseletiva de isômeros de MBAs 

adsorvidos. O estudo desse sistema modelo, empregando-se catalisadores 

plasmônicos de propriedades ópticas bem conhecidas, se configura como um 

exemplo concreto de como mecanismos e interações subjacentes podem ser 
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adequados de forma a se obter regiosseletividade em transformações 

induzidas por plasmons e pode guiar o design de nanocatalisadores 

plasmônicos seletivos e eficientes (Capítulo 4). 

• A detecção à temperatura ambiente baseada em SERS de diclobenil como um 

analito modelo OP através da reação de acoplamento cruzado Suzuki-Miyaura 

C一C induzida por SP e catalisada por substratos bimetálicos de AgPdx mol%NPs 

funcionalizados com 4-MPBA. A otimização sistemática de importantes 

parâmetros experimentais e racionais, no contexto de reações plasmon-

induzidas, para esse sistema abre caminho para uma metodologia viável para 

superar as desvantagens intrínsecas relacionada à fraca adsorção de analitos 

de interesse ambiental à superfície de NPs plasmônicas e possibilita o design 

racional de sensores baseados em SP para a detecção SERS sensível de 

resíduos pesticidas halogenados (Capítulo 5). 

Este trabalho contribui para o avanço do conhecimento na área de catálise 

plasmônica e espectroscopia SERS, bem como para o desenvolvimento de metodologias 

de monitoramento in situ de processos dinâmicos de catálise e suas aplicações. 
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