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1. INTRODUCAO

Controlar o formato de nanoestruturas metalicas tem sido um assunto de
intensa investigagdo nos ultimos anos, pois fornece um meio eficaz para se
controlar as propriedades Opticas destes materiais. (ZHANG, 2007).
Nanoparticulas (NPs) de metais como ouro e prata sdo particularmente
interessantes por suportarem o efeito de ressonancia de plasmons de superficie
(SPR), que pode ser moldado durante o processo de sintese, uma vez que
depende do tamanho e formato destas NPs. O SPR fundamenta-se nas
oscilagcdes dos elétrons da superficie do metal que é excitado pela radiacédo
eletromagnética na interface metal/dielétrico, isto ocorre quando as constantes
dielétricas possuirem sinais opostos (STEWART, 2008).

Nanoparticulas esféricas sdo facilmente sintetizadas e possuem boa
aplicabilidade como biossensores. Neste tipo de nanoestrutura, a interacao
elétron e campo elétrico da radiacao incidente ocorrem nos polos. Esta interacao
consiste no efeito de ressonancia de plasmons de superficie e resulta em uma
banda de absorcdo na regido visivel, podendo ser monitorada para estudar a
interacdo de biomoléculas, como por exemplo, a interagdo antigeno-anticorpo,
através do seu deslocamento (FREDERIX, 2003).

Neste trabalho, fizemos a caracterizacdo das propriedades plasménicas de
NP de ouro, sintetizadas de acordo com o método de Enustun e
Turkevich.(BAUER, 2003 e FRENZ, 1973) Visando a aplicacdo em biossensores,
testamos a eficacia das NPs sintetizadas na deteccdo de mudancas do indice de
refracdo (IR) proximas a superficie do metal para posterior aplicacdo em
biossensores.

2. METODOLOGIA

As NPs foram preparadas baseadas no método de Enustun e Turkevich
(BAUER, 2003). O tempo de sintese foi controlado em 40 minutos sob
aquecimento a 120 °C em refluxo. As nanoparticulas sintetizadas foram
posteriormente centrifugadas durante 30 min, com rotacdo de 12.000 rpm,
utilizando-se uma centrifuga (Eppendorf MiniSpin) e entdo depositadas na forma
de filmes finos em um substrato de vidro (1 x 3) cm? através do método de
monocamadas automontadas, onde utilizou-se como adesivo entre as camadas o
3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) (Aldrich).

A caracterizacdo espectroscopica das NPs foi realizada através de um
espectrofotobmetro UV-Vis SHIMADZU modelo UV mini-1240. Posteriormente,
testou-se a sensibilidade das NPs frente mudancas no indice de refracédo,
utilizando solucdes de glicose em diferentes concentracdes, (0,05 mol.L™,
0,25 mol.L™*, 0,50 mol.L™®, 0,75 mol.L* e 1 mol.L™). O indice de refracdo destas
solucdes foram determinados através de um refratdmetro ATAGO modelo Pocket
PAL-RAI.

A morfologia dos filmes de NPs foi analisada através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os filmes de nanoparticulas foram cobertos com
uma fina camada de carbono, possibilitando assim a obtencdo de melhores
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imagens. As andlises foram realizadas em um microscopio MEV JSM 6060,
utilizando-se um feixe de elétrons de 25 kV.

Os filmes de NPs foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria
ciclica de bloqueio em um intervalo de potencial de -0,2 a +0,5V a uma
velocidade de varredura de 100 mV.s. A solugdo eletrolitica utilizada foi
constituida del mmol.L™ de ferricianeto de potassio em KCI 0,1 mol.L™* em meio
aquoso. Para esta caracterizacéo foi utilizado um potenciostato 100N PGSTAT
AUTOLAB 100.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A banda de absorcéo observada no espectro das NPs obtidas (Figura 1a),
sugere que a solucdo coloidal resultante € homogénea, com uma pequena
dispersdo nos diametros das nanoparticulas. A solucdo mais monodispersa faz
com que grande parte das nanoparticulas excitem o plasmon de superficie com
uma mesma energia, resultando no estreitamento da banda de absorgéo.
Observa-se ainda, que as nanoparticulas apresentam propriedades plasménicas
na regido visivel do espectro eletromagnético, sendo portanto interessantes para
a aplicacdo em biossensores, podendo ser utilizado luz branca como fonte
incidente.

Embora sistemas coloidas apresentem boa sensibilidade (NATHI; CHILKO
2004), existem algumas desvantagens em se utilizar um meio coloidal como
biossensor, como a dificuldade de manuseio e grande restricdo quanto a
fabricacdo de um dispositivo onde o transdutor esteja na fase liquida. Sendo
assim fez-se a deposicao da solucéo centrifugada de NpAu em substrato solido
(laminas de vidro), utilizando-se o0 método de camadas automontadas. Os filmes
de NPs obtidos foram caracterizados através de espectroscopia de absorcéo UV-
Vis (Figura 1b), sendo coletados espectros para as camadas de NPs constituintes
do filme depositado por monocamadas automontadas. De acordo com o0s
espectros obtidos, pdde-se observar que somente a partir da sexta camada, a
banda plasmodnica tipica de NpAu comeca a ficar mais evidente, apresentando
largura a meia altura do maximo de absorcdo (RAKOKUS,2009) de ca. 160 nm e
127 nm para a décima e vigésima camada, respectivamente. Essa observacéo
sugere que as nanoparticulas estdo de fato sendo depositadas em filmes finos em
camadas, pois a medida que se aumenta o numero de camadas aumenta-se a
intensidade de absorcdo plasmoénica e diminui-se a largura a meia altura de
maxima absorc¢ao.
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Figura 1: a)Espectro de absorcdo UV-Vis para amostra coloidal de NPAu. b)
Espectros de absorcédo UV-Vis dos filmes de NpAu. De baixo para cima: 2, 4, 5, 6,
8, 9, 10, 16, 17, 18, 20 camadas de NpAu depositadas em filmes, através de
monocamadas automontadas.
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Como o interesse nestas nanoparticulas estad voltado para sua aplicacdo
como biossensores, é fundamental que estas possam ser depositadas de maneira
organizada, sobre o substrato desejado, na forma de filme. Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) foi utilizada para obter imagens dos filmes obtidos com 10 e
20 camadas de deposicdo (Figura 2). De acordo com as imagens obtidas, 0s
filmes depositados sdo bastante densos, homogéneos e formados por
nanoparticulas esféricas, como havia sugerido pelo espectros UV-Vis (Figura 1).
Adicionalmente, € possivel visualizar a formacdo de aglomerados. Este
comportamento havia sido evidenciado pelo deslocamento batocromico da banda
plasménica dos filmes de nanoparticulas (Figura 1b).

Figura 2: Imagens obtidas por MEV dos filmes de NpAu com (a) 10 camadas e (b)
20 camadas de deposigéo.

Através de andlise eletroquimica, utilizando da voltametria ciclica de
bloqueio (Figura 3), foi observada uma diminui¢cdo da corrente anddica e catddica
com o aumento do numero de camadas. Este resultado sugere a formacéo de
uma densa camada de nanoparticulas, corroborando com as imagens obtidas por
MEV (Figura 2). Sendo que para um filme de 20 camadas a corrente é
praticamente zero. Este resultado é interessante porque embora as
nanoparticulas de ouro sejam condutoras, o MPTMS funciona como um
espacador entre as camadas e a insercdo de novas camadas, aumenta a
resisténcia em série do substrato até impedir o fluxo de elétrons até o eletrodo
coletor.

10 —FTO a

|—— filme de Au nanop

Potencial apicado 1V

0,5+

0,0t b

N

1,04

Yl mA.cm ™2

Densidade co comerse/ mcm
g 8 8

-0,2-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Potencial aplicado / V vs. Ag/AgCl

Figura 3: Voltametria ciclica em 1 mM de ferricianeto de potassio e 0,1 M de KCI
utilizando como eletrodo de trabalho (a) um substrato de FTO e (b) FTO coberto
com 20 camadas de NpAu, utilizando MPTMS como ligante.

O estudo da sensibilidade do substrato plasménico obtido foi realizado
através do monitoramento do deslocamento da banda plasménica para maiores
comprimentos de onda a medida que os indices de refracdo das solugbes de
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glicose aumentam (Figura 2a). De acordo com os resultados, obteve-se uma
dependéncia, cujo coeficiente angular foi de 220 nm/RIU (unidade de indice de
refracdo) (Figura 2b). Esta sensibilidade € comparavel com resultados
encontrados na literatura (SUN, 2002).
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Figura 2: a) Medidas da sensibilidade de NpAu em filme de 20 camadas com
diferentes concentracdes de glicose. b) Deslocamento do maximo de absorgcéao do
filme de NpAu frente a variacao de indice de refracédo de solucdes de glicose.

4. CONCLUSOES
Nesse trabalho fica comprovado que é possivel fazer a sintese de
nanoparticulas através do método proposto. Fica evidente também que o meio
coloidal da indicios de que seria possivel aplicacdo em biossensores.
Comprovasse com 0 substrato solido que é possivel sua futura aplicacdo em
biossensores, pois ndo houve perda de suas propriedades plasmonicas. Diante
disso 0s proximos passos sera a aplicacdo em biossensor.
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