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Introducéo

A nano espectroscopia Raman (tip-enhanced
Raman spectroscopy - TERS) é uma técnica
capaz de gerar imagens de espalhamento Raman
com resolu¢éo lateral superior ao limite de
difrag&o Optica. Para isso, TERS utiliza uma sonda
com funcionalidade de nanoantena Optica para
fazer uso da informacdo do campo préximo
(componentes evanescentes) levando ao aumento
do sinal Raman coletado!. Assim, a resolucédo
lateral da imagem produzida estara, agora,
limitada pela dimensdo do 4pice da sonda (~ 20
nm), e dependera também do contraste entre a
informagdo coletada de campo proximo e a de
campo distante. No caso especifico de aplicagcbes
de TERS em amostras bidimensionais, onde a
contribuigdo de campo distante é intensa e
provem da area da amostra iluminada por toda a
extensdo do foco do laser, a sonda utilizada deve
apresentar alta eficiéncia optica. Neste trabalho,
apresentamos um novo método de fabricacéo,
reprodutivel e compativel com fabricacdo em larga
escala, de sondas piramidais que possibilitam o
controle da ressonéncia de plasmon de superficie
localizado (LSPR)?3. Tratam-se das nanoantenas
Opticas apelidadas por PTTPs (plasmon-tunable
tip pyramids). Ao sintonizar o LSPR no
comprimento de onda do laser utilizado, é possivel
gerar fortes aumentos de sinal Raman, suficientes
para a aplicacdo de TERS em todo o grupo de
amostras bidimensionais.

Resultados e Discussao

Dezenas de sondas PTTPs foram fabricadas
com morfologia adequada para sintonizar
LSPR nas faixas de infravermelho préximo e
vermelho do espectro eletromagnético. Ao
aplica-las em um experimento TERS sobre
monocamada de grafeno em um sistema
equipado com laser de HeNe, foi possivel
identificar a dimensé&o ideal da nanoestrutura
gue resulta no casamento da LSPR no
comprimento de onda do laser. Com as
sondas PTTPs sintonizadas, foram gerados
recordes em aumentos de sinal Raman em
experimento TERS sobre grafeno. Em seu
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maior valor, observamos um amento de
aprox. 72x na intensidade da banda G’
(Figura l1la), o que corresponde a uma
melhora de ~1800% quando comparado ao
gerado por sondas do estado da arte.
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Figura 1. (a) Espectros Raman com (azul) e sem
(vermelho) a sonda PTTP em experimento TERS
sobre monocamada de grafeno. (b) Imagem TERS
da banda G’ de monocamada de grafeno.

Conclusodes

Este novo método apresenta reprodutibilidade de
aprox. 90% na fabricacdo de sondas que geram
imagens TERS com resolucdo melhor que 30 nm.
Esta inovagdo permite, de forma reprodutivel e
corriqueira, realizar experimentos TERS com alto
contraste mesmo em amostras bidimensionais,
como monocamada de grafeno (Figura 1b).
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