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Algumas Técnicas

Té i Mi ó i TEM MEV AFM STM• Técnicas Microscópicas: TEM, MEV, AFM, STM

• Espectroscópicas: FTIR, UV-Vis, Fluorescência

• Eletroquímica: EIS, CV

• Difração de Raios X (XRD)

Aula de Hoje

Té i Mi ó i TEM MEV• Técnicas Microscópicas: TEM, MEV

• Espectroscópicas: UV-Vis

• Difração de Raios X (XRD)
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Técnicas 
Microscópicas

Microscopia: interação da radiação com a 
matéria e técnicas de sonda

A té i i ó i i tili d ãAs técnicas microscópicas mais utilizadas são:

Interação da radiação com a matéria: Microscopia
Eletrônica de Transmissão (TEM) e Microscopia
Eletrônica de Varredura (SEM)

Técnica de Sonda: Microscopia de Força Atômica
(AFM) e Microscopia de Varredura por
Tunelamento (STM).
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Microscopia: SEM

A SEM é uma das mais utilizadas, pois os
microscópios possuem baixo custo quando
comparados com a TEM

Possui magnificação de ~ 10 a 300.000

Pode-se obter informação topográfica e da
composição química da superfície

SEM: princípio

U f t d lét f i d 5 i d t• Uma fonte de elétrons gera um feixe de ~ 5 mm, com energia de centenas
de eV a 50 KeV

• O feixe varre a amostra penetrando-a superficialmente, resultando na
emissão de elétrons e fótons oriundo da amostra

• A imagem é gerada coletando-se os elétrons emitidos em um detector (tubo
de raios catódicos)

A f ã d i é d id lét dá i d t• A formação da imagem é devido aos elétrons secundários da amostra
oriundos da interação com o feixe de elétrons inserido (colisão inelástica)

• Também são gerados elétrons retroespalhados de alta energia (colisão
elástica). A probabilidade de ocorrer retroespalhamento em uma amostra é
proporcional ao número de atômico dos elementos. Isso pode ser utilizado
para gerar espectros Dispersão de Raiso-X (EDS).
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Fonte de elétrons

Anodo

SEM

Anodo

Lentes magnéticas

Colimador

Imagem

Detector de elétron 
retroespalhado

Amostra

Detector

SEM: Imagens

Fonte: Liverpool University (www.liv.uk)
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SEM: Imagens

Alumínio oxidado

Fonte: Crespilho, F. N.

SEM: Imagens

Fonte: Crespilho, F. N.
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SEM: Imagens

Fonte: Crespilho, F. N.

SEM: Imagens

Fonte: Crespilho, F. N.
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SEM: Imagens

Fonte: Crespilho, F. N.

SEM: Imagens

Fonte: Crespilho, F. N.
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Placa de alumínio Placa de alumínio oxidada

Espectroscopia de Dispersão 
de Raios-X (EDS)

Fonte: Crespilho, F. N.

• Na TEM os elétrons são acelerados, com uma energia de 100 KeV ou
mais (1 MeV) e são projetados na amostra por um sistema de lentes
densas

TEM: princípio

densas

• O feixe penetra na amostra, podendo sofrer desvios ou não

• A magnificação pode ser de 50 a 106

• A TEM também traz informação sobre os elétrons difratados,
revelando a estrutura e o tipo de material observado

• Espalhamento elástico traz informações sobre os padrões de difração
da amostra

• Interações ineláticas entre os elétrons primários e os elétrons da
amostra traz informações sobre os contornos de grão, defeitos, fases e
etc.



15/07/2013

10

Microscopia: TEM

• A alta magnificação e resolução é resultado do baixo
comprimento de onda do elétron () que podemos obtercomprimento de onda do elétron () que podemos obter
pela equação de de Broglie:

 = h/(2mqV)1/2

m = massa do elétron
q = carga do elétronq g
h = constante de Planck
V = ddp no qual o elétron é acelerado

Feixe de elétrons

Conjunto de lentes

TEM

Conjunto de lentes

Imagem
Amostra

Informação sobre difração

Imagem 

Detector
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TEM: Imagens

Nanoestrutura de prata

Fonte: Crespilho, F. N.

TEM: Imagens

Nanocompósito de PVA-Ag

Fonte: Crespilho, F. N.
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TEM: Imagens

Nanotubo de PPy modificado com PtNP

Fonte: Crespilho, F. N.

TEM: Imagens

Nanotubo de PPy modificado com PtNP

Fonte: Crespilho, F. N.
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TEM: Imagens

Nanopartículas de ouro

Fonte: Crespilho, F. N.

TEM: Imagens

Nanopartículas de ouro

Fonte: Crespilho, F. N.
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TEM: Distribuição do Tamanho 
de Partícula

60as

Diâmetro médio = 3,0 nm 

Imagens de TEM em campo escuro 

para suspensão de PtNP 20

40

60

N
úm

er
o 

de
 P

ar
tíc

ul
a

Histograma com a contagem de 200 nanopartículas de Pt

2.0 2.5 3.0 3.5
0

N

Diâmetro / nm

Difração de Raios X 
(XRD)
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XRD: Princípios

• Por difração de raios X é possível estudar a estrutura cristalina,
composição e o tamanho das nanopartículascomposição e o tamanho das nanopartículas

• A amostra é submetida ao um feixe de raios X gerado a partir de uma
fonte monocromática de CuK (1,5406 Å)

• A técnica consiste em incidir um feixe de raios X com ângulo de
incidência q sobre o conjunto de planos cristalinos das nanopartículas,
cuja distância interplanar é d

• Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentam
difração. Caso a diferença entre seus caminhos óticos for um número
inteiro de comprimentos de onda, haverá interferência construtiva e um
sinal será observado. Caso contrário haverá interferência destrutiva,
onde não se observará qualquer sinal de raios X

Por que Utilizar XDR em Estudos com 

Nanopartículas Metálicas?

ó• Materiais sólidos: cristalinos ou amorfos

• Disposição dos átomos ou íons em relação à seus vizinhos

• Material cristalino: átomos encontram-se ordenados em 3D
sobre distâncias (longas) atômicas originando a rede cristalina

• Materiais cristalinos: metais algumas cerâmicas e alguns• Materiais cristalinos: metais, algumas cerâmicas e alguns
polímeros

• Material amorfo: não existe ordem de longo alcance entre os
átomos
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XRD

Difração de raios X em um plano cristalino de uma nanopartícula metálica.
Cada átomo de metal na estrutura cristalina age como espelho refletindo o
feixe de raios X. O feixe refletido pode ser descrito pela lei de Bragg
2dsenθ = nλ, onde λ é o comprimento de onda do feixe e n é um
inteiro.

XRD

Nota: Raios X tem comprimento de onda similar a
distância interplanar !!!distância interplanar !!!

~ 0,1nm

Lei de Bragg 2dsenθ = nλ
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XRD: Equipamento

Fonte de Raios X
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Difração de raios X para PtNP suportadas em polímero 

Fonte: Crespilho, F. N.
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XRD

Cela unitária de um sistema cúbico de face centrada (a), onde o índice de
Miller (111) é apresentado em destaque (b). Note que o difratograma
teórico em (c) representa um sistema cúbico de face centrada.

XRD

• A representação das faces de Miller (111) no sistema cúbico de face
centrada prevê um pico em 2 = 39º, como ocorreu nos difratogramas
para PtNPpara PtNP.

• O modelo de esferas rígidas foi utilizado para representar a distribuição
atômica correspondente à orientação cristalográfica superficial (111).

• Com a equação de Scherrer é possível estimar o tamanho do cristal
formado, ou seja, se aproximarmos a forma das nanopartículas como
esféricas, pode-se determinar o diâmetro médio das nanopartículas.

• Embora não muito preciso, este método serve para comparação com os
dados obtidos por TEM. Além disso, a aproximação para forma esférica
não acrescenta grandes erros, pois tal forma foi observada por TEM.

• Utilizando a equação de Scherrer e os parâmetros do pico (111), pode-se
estimar o diâmetro médio das nanopartículas de Pt.
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XRD

Equação de Scherrer

BcosB
,

t

90



• t é o tamanho médio das partículas em Å
• λ é o comprimento de onda dos raios X (1.5406 Å)
• B é a largura do pico de difração na meia altura (111) em radianos
• θB é o ângulo do pico (111).

XRD: Exemplo

Nanopartículas de Au ancoradas em
Fe2O3

Fonte: Caruntu, D. et al. Chem. Mater. 2005, 17, 3398-3402
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Técnicas 
Espectroscópicas

Espectroscopia Eletrônica: 
Nanopartículas
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Etotal = Eeletrônica + Evibracional + Erotacional

Aproximação de Born-Oppenheimer
estado total de energia tratados independentemente

Mudanças na energia total

∆Eeletrônica ≈ 1000 * ∆Evibracional ≈ 1 000 000 * ∆Erotacional

Mudanças na energia total

Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-VIS)
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Integral de sobreposição 

Princípio de Franck Condon

Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-VIS)
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Para moléculas cromóforas

•A absorção de fótons por um sistema qualquer que exige presença do
campo de radiação é sempre denominada absorção induzida. A absorção
do fóton de radiação excita as moléculas para um estado eletrônico de
energia maior e para os diversos níveis vibracionais e rotacionais deste
estado eletrônico. Este espectro de absorção, portanto, é composto por um
conjunto de bandas associadas às diversas transições vibracionais e
rotacionais possíveis dos dois estados eletrônicos envolvidos na transição
e depende das regras de seleção espectroscópicas para cada caso.

•Como o espaçamento entre os estados rotacionais é muito pequeno,
normalmente estas transições não aparecem na forma de bandas
resolvidas. A intensidade de absorção está definida a partir de uma
grandeza chamada transmitância. A transmitância e a concentração de
uma amostra estão intimamente correlacionadas e podem ser descritas
pela Lei de Beer-Lambert.

Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)

Lei de Beer LambertT = transmitância Lei de Beer-LambertT = transmitância
A = absorbância 
I0 = intensidade da luz 
incidente 
I1 =  intensidade da luz 
que atravessa o meio 
b = distância que a luz 
atravessa pelo corpo 
c = concentração 
a = absorbtividade molar

A = abc

T = I1/I0

A = - log (I1/I0)
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)

A = abc

fonte

I1
I0

detector

T = I1/I0

A = - log (I1/I0)

b

amostra

Espectroscopia Eletrônica de 
Nanoestruturas (UV-Vis)
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)

Para nanopartículas metálicas

•Um tipo especial de absorção de luz ocorre nas nanopartículas•Um tipo especial de absorção de luz ocorre nas nanopartículas,
diferentemente de moléculas cromóforas

•Quando nanopartículas interagem com a radiação luminosa,
prevalecem as leis de Mie para interpretação dos espectros
eletrônicos.

•Num sistema ideal, pode-se dizer que os elétrons das nanopartículas
metálicas podem se mover livremente em um “mar eletrônico”, com o
sistema tratado como um “gás” de elétrons
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)

• As partículas negativamente carregadas são “misturadas” com os
núcleos, dando formato de gases de um estado contínuo. A frequência, g q
de ressonância deste plásmon é relacionada diretamente à densidade
dos elétrons no sólido

• A oscilação do plásmon foi proposta porque uma lei universal
descreve a excitação de elétrons de valência nos sólidos, embora
fosse definida primeiramente para metais livres de elétron: a estrutura
da camada de valência é determinada unicamente pela estrutura do

t d tí d t i lestado contínuo do material.

Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)

•A teoria de Mie foi desenvolvida a partir das leis do eletromagnetismo clássico
de Maxwell e tem sido utilizada em excelente concordância com resultadosde Maxwell e tem sido utilizada em excelente concordância com resultados
experimentais

•Embora grande parte dos autores considere o termo absorção (A) de luz, a
teoria de Mie trata dessa unidade como extinção (ext ou Qext), ou seja, a
quantidade de luz que chega ao detector de um espectrofotômetro após a
mesma passar através de uma suspensão diluída de nanopartícula é uma
contribuição da radiação absorvida pela nanopartícula (abs) e da radiação
espalhada (dispersada) (sca), onde a extinção (absorbância total) é dada porp ( p ) (sca), ç ( ) p
ext = abs + sca. Em alguns casos a extinção é descrita como a atenuação
da onda propagada em um meio contendo nanopartículas

•A extinção está intimamente relacionada com a secção transversal das
nanopartículas esféricas, logo ext pode ser calculado em função do tamanho
da nanopartícula
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)
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K0=2/, m é a função dielétrica

an e bn são os coeficientes de Mie e n é a ordem da 
excitação do multipolo esférico das 
nanopartículas. 

Os coeficientes de Mie estão relacionados com a parte real das funções de
Riccati-Bessel, em que são considerados o tamanho da partícula e constante
dielétrica do meio.

Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)
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Espectroscopia Eletrônica de Nanoestruturas (UV-Vis)

Fonte: Wang, Z. L.

Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas Esféricas

Fonte: Berciaud, S. Nano Lett., Vol. 5, No. 3, 2005
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Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas Esféricas

Fonte: Berciaud, S. Nano Lett., Vol. 5, No. 3, 2005

•Propriedades ópticas das nanopartículas podem ser caracterizadas por
espectroscopia ultravioleta-visível, pois exibem uma faixa de absorção
intensa nesta região.

Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas Esféricas

•Para a reação xM+n +ne-  xM0  M-NPs: após a redução do íon
metálico a metal, aparecem bandas de absorção, conhecidas como surface
plasmon absorption band (SPAB).

•As bandas são produzidas pelo movimento dos elétrons da banda de
condução nas partículas em consequência do campo elétrico da luz
incidente, que resulta em deslocamento das cargas negativas e positivas no
metal. Este deslocamento dá a origem à polarização da partícula, porque a
carga positiva age com uma força restaurando as oscilações dos elétrons.carga positiva age com uma força restaurando as oscilações dos elétrons.

•As propriedades de SPAB das nanopartículas dependem do tamanho,
forma, meio dielétrico circunvizinho, acoplamento dos colóides e adsorção
de solutos. O SPAB pode ser usado também para monitorar a evolução do
tamanho de partícula e predizer os mecanismos do crescimento e formação
dos nanopartículas.
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Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas Esféricas
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Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas Esféricas
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Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas

Fonte: Wang, Z. L.

Aplicação: high-tech clothes
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Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas

nanorods

FONTE: Luis M. Liz-Marzán, Materials Today, Feb., 2004

nanorods

FONTE: Luis M. Liz-Marzán, Materials Today, Feb., 2004
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nanorods

Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas

FONTE: Pérez-Juste, J Coordination Chemistry Reviews 249 (2005) 1870–1901.

nanorods

Espectroscopia Eletrônica: Nanopartículas

FONTE: Pérez-Juste, J Coordination Chemistry Reviews 249 (2005) 1870–1901.
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Aplicação: Um típico estudo de síntese e 
caracterização de nanopartículas 

metálicas

Aplicação: Um típico estudo de síntese e caracterização de 
nanopartículas metálicas

Fonte: Jung, C. et al. JES, 153 8 D129-D133 2006
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Aplicação: Um típico estudo de síntese e caracterização de 
nanopartículas metálicas

Fonte: Jung, C. et al. JES, 153 8 D129-D133 2006

Aplicação: Um típico estudo de síntese e caracterização de 
nanopartículas metálicas

Fonte: Jung, C. et al. JES, 153 8 D129-D133 2006
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Aplicação: Um típico estudo de síntese e caracterização de 
nanopartículas metálicas

Fonte: Jung, C. et al. JES, 153 8 D129-D133 2006

Sumário
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