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Algumas Técnicas

» Técnicas Microscopicas: TEM, MEV, AFM, STM

» Espectroscopicas: FTIR, UV-Vis, Fluorescéncia

Eletroquimica: EIS, CV

Difracao de Raios X (XRD)

Aula de Hoje

» Técnicas Microscopicas: TEM, MEV
» Espectroscopicas: UV-Vis

+ Difracdo de Raios X (XRD)




Técnicas
Microscopicas

Microscopia: interacao da radiacao com a
matéria e técnicas de sonda

As técnicas microscopicas mais utilizadas sao:

Interacdo da radiacdo com a matéria: Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (TEM) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (SEM)

Técnica de Sonda: Microscopia de Forgca Atdmica
(AFM) e Microscopia de Varredura por
Tunelamento (STM).
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A SEM é uma das mais utilizadas, pois o0s
microscopios possuem baixo custo quando
comparados com a TEM

Possui magnificagéo de ~ 10 a 300.000

Pode-se obter informacdo topografica e da
composicao quimica da superficie

SEM: principio

» Uma fonte de elétrons gera um feixe de ~ 5 mm, com energia de centenas
de eV a 50 KeV

. O fgixe varre a amostra penetrando-a superficialmente, resultando na
emissao de elétrons e fotons oriundo da amostra

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

+ A formagéo da imagem € devido aos elétrons secundarios da amostra
oriundos da interagdo com o feixe de elétrons inserido (colisdo inelastica)

+ Também sdo gerados elétrons retroespalhados de alta energia (colisdo
elastica). A probabilidade de ocorrer retroespalhamento em uma amostra &
proporcional ao numero de atdbmico dos elementos. Isso pode ser utilizado
para gerar espectros Dispersédo de Raiso-X (EDS).
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SEM

Fonte de elétrons

Anodo

Lentes magnéticas

Colimador

Detector de elétron
retroespalhado

Detector /

Amostra

SEM: Imagens

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

Aluminio oxidado

Fonte: Crespilho, F. N.

SEM: Imagens
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SEM: Imagens
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SEM: Imagens
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Espectroscopia de Dispersao
de Raios-X (EDS)

Placa de aluminio
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Fonte: Crespilho, F. N.

TEM

. principio

* Na TEM os elétrons sdo acelerados, com uma energia de 100 KeV ou
mais (1 MeV) e s&o projetados na amostra por um sistema de lentes

densas

» O feixe penetra na amostra, podendo sofrer desvios ou ndo

A magnificagdo pode ser de 50 a 10°

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

» Espalhamento elastico traz informagdes sobre os padrbes de difragédo

da amostra

* InteragGes inelaticas entre os elétrons primarios e os elétrons da
amostra traz informagdes sobre os contornos de grao, defeitos, fases e

etc.
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* A alta magnificagdo e resolugdo é resultado do baixo
comprimento de onda do elétron (L) que podemos obter
pela equacao de de Broglie:

A=h/(2mqV)1/2

m = massa do elétron

g = carga do elétron

h = constante de Planck

V = ddp no qual o elétron é acelerado

T E M Feixe de elétrons

@ Conjunto de lentes

Amostra

Informacgao sobre difragao

IIIII Imagem

Detector
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TEM: Imagens

Nanoestrutura de prata

Fonte: Crespilho, F. N.

TEM: Imagens

Nanocompdsito 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.

12



TEM: Imagens

Nanoparticulas de ouro

Fonte: Crespilho, F. N.

TEM: Imagens

Nanoparticulas de ouro

Fonte: Crespilho, F. N.
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TEM: Distribuicao do Tamanho
de Particula

1) Diametro médio = 3,0 nm
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Imagens de TEM em campo escuro E

para suspenséo de PtNP = 20r
S
Z
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Histograma com a contagem de 200 nanoparticulas de Pt

Difracao de Raios X
(XRD)

15/07/2013
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XRD: Principios

* Por difragdo de raios X é possivel estudar a estrutura cristalina,
composicao e o tamanho das nanoparticulas

* A amostra é submetida ao um feixe de raios X gerado a partir de uma
fonte monocromatica de CuKo. (1,5406 A)

* A técnica consiste em incidir um feixe de raios X com angulo de
incidéncia q sobre o conjunto de planos cristalinos das nanoparticulas,
cuja distancia interplanar é d

* Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentam
difragdo. Caso a diferenga entre seus caminhos 6ticos for um numero
inteiro de comprimentos de onda, havera interferéncia construtiva e um
sinal sera observado. Caso contrario havera interferéncia destrutiva,
onde nao se observara qualquer sinal de raios X

Por que Utilizar XDR em Estudos com
Nanoparticulas Metalicas?

e Materiais sélidos: ou
¢ Disposicdo dos atomos ou ions em relagdo a seus vizinhos

. : dtomos encontram-se ordenados em 3D
sobre distancias (longas) atémicas originando a rede cristalina

. metais, algumas ceramicas e alguns
polimeros

. nao existe ordem de longo alcance entre os
atomos

15/07/2013
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XRD

Difragéo de raios X em um plano cristalino de uma nanoparticula metalica.
Cada atomo de metal na estrutura cristalina age como espelho refletindo o
feixe de raios X. O feixe refletido pode ser descrito pela lei de Bragg
2dsenB = nA, onde A é o comprimento de onda do feixe e n é um
inteiro.

XRD

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

~ 0,1nm

Lei de Bragg 2dsenf = nA

15/07/2013
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XRD: Equipamento

Amostra

Fonte de Raios X

XRD: Nanoparticulas de Platina

40+ <111>
PAMAM-Pt

Intensidade / c.p.s

40 50 60 70 80

20/ graus

Difragao de raios X para PtNP suportadas em polimero

Fonte: Crespilho, F. N.
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XRD

b}

Plano (111)

Cela unitaria em um
cristal do sistema cubico d} (11114200} (2200 (311}
de face centrada ‘

40 60 80
Angulo de difracio (26)

Cela unitaria de um sistema cubico de face centrada (a), onde o indice de
Miller (111) é apresentado em destaque (b). Note que o difratograma
tedrico em (c) representa um sistema cubico de face centrada.

XRD

» A representagdo das faces de Miller (111) no sistema cubico de face
centrada prevé um pico em 20 = 39°, como ocorreu nos difratogramas
para PtNP.

* O modelo de esferas rigidas foi utilizado para representar a distribuicdo
atdbmica correspondente a orientacéo cristalografica superficial (111).

» Com a equagdo de Scherrer é possivel estimar o tamanho do cristal
formado, ou seja, se aproximarmos a forma das nanoparticulas como
esféricas, pode-se determinar o diametro médio das nanoparticulas.

* Embora nao muito preciso, este método serve para comparagdo com os
dados obtidos por TEM. Além disso, a aproximacao para forma esférica
néo acrescenta grandes erros, pois tal forma foi observada por TEM.

« Utilizando a equacgédo de Scherrer e os parametros do pico (111), pode-se
estimar o didametro médio das nanoparticulas de Pt.

15/07/2013
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XRD

Equacéao de Scherrer

0,91
Bcos 6,

+ té o tamanho médio das particulas em A

+ A é o comprimento de onda dos raios X (1.5406 A)

* B ¢é a largura do pico de difragdo na meia altura (111) em radianos
* 6 € o angulo do pico (111).

XRD: Exemplo

Nanoparticulas de Au ancoradas em
Fe,O,

Intensity (a.u.)

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

Espectroscopia Eletronica:

Nanoparticulas

15/07/2013
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Etotal = Eeletr()nica + Evibracional + Erotacional

Aproximagao de Born-Oppenheimer
estado total de energia tratados independentemente

Mudancgas na energia total

AE(—}Ietr(‘)nica ~1000 * AEvibracional =~ 1000 000 * AErotacional

Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-VIS)

|E!0i_rimr - Efﬂfsnscsui

V= he - ‘Vtofjinui — Vtotinicial
T Efnal |7 Einitial
AE =hvw AE =hv
E-n|'. al Er.nal
Absoeplion Emission
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Integral de sobreposi¢cao

Itp:_, (R)wy, (R)dR

exaled slale

ground state

Principio de Franck Condon Nucleer coordinates ———

O Principio de Franck-Condon diz que quando wma molécula é excitada do
estado fundamental ao estado excitado, a distancia mternuclear nao muda porque o
processo € muito mais rapido do que a escala de tempo de vibragao. A probabihdade de
achar a molécula numa distancia internuclear r é proporcional a y(r)* . o quadrado da
fungdo de onda vibracional. A Figura | mostra esta fungdo para alguns estados
vibracionais. A probabihidade de transigao, que deternuna a mtensidade do pico de
absorgdio, é proporcional a superposicio das fungdes de onda vibracional do estado

fundamental e do estado excitado.

Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Types of electronic transitions:

Organics: Involving 7. G, n electrons

Saturated compounds
g—0', n—c": deep UV (<250 nm)

Double honds/unsaturated systems—
less energy to T

T— 7', n—> 7 transitions - UV and
visible (200-700 nm)

Inorganics: Additionally, transitions between d orbitals split by presence of
ligand field.

d-d transition

Charge transfer transition: Electron moves between ligand and metal
One must act as donor and other as acceptor
MnO}

15/07/2013
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-VIS)

Para moléculas cromoforas

*A absorgédo de fétons por um sistema qualquer que exige presenga do
campo de radiagdo é sempre denominada absorg¢ao induzida. A absorgéo
do féton de radiagdo excita as moléculas para um estado eletrénico de
energia maior e para os diversos niveis vibracionais e rotacionais deste
estado eletronico. Este espectro de absorgao, portanto, € composto por um
conjunto de bandas associadas as diversas transi¢cdes vibracionais e
rotacionais possiveis dos dois estados eletrdnicos envolvidos na transigao
e depende das regras de selecédo espectroscopicas para cada caso.

*Como o espagamento entre os estados rotacionais € muito pequeno,
normalmente estas transicdes n&o aparecem na forma de bandas
resolvidas. A intensidade de absorcdo esta definida a partir de uma
grandeza chamada transmitancia. A transmitancia e a concentragédo de
uma amostra estdo intimamente correlacionadas e podem ser descritas
pela Lei de Beer-Lambert.

Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

T = transmitancia Lei de Beer-Lambert
A = absorbéancia

I, = intensidade da luz —

incidente A= abC

I, = intensidade da luz

que atravessa o meio T = II/IO

b = distancia que a luz
atravessa pelo corpo

¢ = concentracdo A= - |09 (Il/IO)

a = absorbtividade molar

15/07/2013
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

detector

fonte

T = Il/IO amostra

A = -log (I,/Iy)

Espectroscopia Eletronica de

Nanoestruturas (UV-Vis)

‘Metal
oN
Oc
‘O
os

15/07/2013
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

Para nanoparticulas metalicas
*Um tipo especial de absor¢édo de luz ocorre nas nanoparticulas,

diferentemente de moléculas cromoéforas
interagem com a radiacdo Iuminosa,

*Quando nanoparticulas
interpretacdo dos espectros

prevalecem as leis de Mie para

eletrénicos.
*Num sistema ideal, pode-se dizer que os elétrons das nanoparticulas
metalicas podem se mover livremente em um “mar eletrénico”, com o

sistema tratado como um “gas” de elétrons

25



Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

» As particulas negativamente carregadas sao “misturadas” com os
nucleos, dando formato de gases de um estado continuo. A frequéncia
de ressonancia deste plasmon é relacionada diretamente a densidade
dos elétrons no sélido

* A oscilagdo do plasmon foi proposta porque uma lei universal
descreve a excitacdo de elétrons de valéncia nos sélidos, embora
fosse definida primeiramente para metais livres de elétron: a estrutura
da camada de valéncia é determinada unicamente pela estrutura do
estado continuo do material.

Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

*A teoria de Mie foi desenvolvida a partir das leis do eletromagnetismo classico
de Maxwell e tem sido utilizada em excelente concordancia com resultados
experimentais

*Embora grande parte dos autores considere o termo absorgdo (A) de luz, a
teoria de Mie trata dessa unidade como extingéo (o,,, Ou Q.,), Ou seja, a
quantidade de luz que chega ao detector de um espectrofotometro apds a
mesma passar através de uma suspensdo diluida de nanoparticula € uma
contribuicdo da radiagcdo absorvida pela nanoparticula (o,,,) € da radiagcdo
espalhada (dispersada) (o,.,), onde a extingdo (absorbancia total) &€ dada por
Ot = Oups T Osca. EM alguns casos a extingéo € descrita como a atenuagdo
da onda propagada em um meio contendo nanoparticulas

*A extingdo esta intimamente relacionada com a secgado transversal das
nanoparticulas esféricas, logo o, pode ser calculado em fungéo do tamanho
da nanoparticula

15/07/2013
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

- 2" S (2n+1)Re(a, + b,)

(0}
2
gm 0 n=1

Ko=2n/, &, € a funcéo dielétrica

a, e b, séo os coeficientes de Mie e n € a ordem da
excitacdo do multipolo esférico das
nanoparticulas.

Os coeficientes de Mie estdo relacionados com a parte real das fungdes de
Riccati-Bessel, em que sdo considerados o tamanho da particula e constante
dielétrica do meio.

Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

Micron, Yol. 27, No. 3-4, pp. 265-299, 1996
Copyright @ 1996 Elsevier Science Ltd
Printed in t Britain. All rights reserved
0968-4328/96 $32.00

PII: S0968-4328(96)00011-X

Valence Electron Excitations and Plasmon Oscillations in
Thin Films, Surfaces, Interfaces and Small Particles

Z. L. WANG

15/07/2013
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Espectroscopia Eletronica de Nanoestruturas (UV-Vis)

Electric lines of force Magnetic lines of force

2 o

i}

Fonte: Wang, Z. L.

Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas Esféricas
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Fonte: Berciaud, S. Nano Lett., Vol. 5, No. 3, 2005
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Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas Esféricas

Absorption (a.u.)

D=5nm

Energyev) >°

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

Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas Esféricas

ePropriedades Opticas das nanoparticulas podem ser caracterizadas por
espectroscopia ultravioleta-visivel, pois exibem uma faixa de absorgdo
intensa nesta regido.

ePara a reagdo xM*" +ne- > xM° - M-NPs: ap6s a redugdo do ion
metdlico a metal, aparecem bandas de absorgdo, conhecidas como surface
plasmon absorption band (SPAB).

eAs bandas sdo produzidas pelo movimento dos elétrons da banda de
condugdo nas particulas em consequéncia do campo elétrico da luz
incidente, que resulta em deslocamento das cargas negativas e positivas no
metal. Este deslocamento da a origem a polarizagdo da particula, porque a
carga positiva age com uma forga restaurando as oscilagdes dos elétrons.

eAs propriedades de SPAB das nanoparticulas dependem do tamanho,
forma, meio dielétrico circunvizinho, acoplamento dos coldides e adsorgdo
de solutos. O SPAB pode ser usado também para monitorar a evolugdo do
tamanho de particula e predizer os mecanismos do crescimento e formacdo
dos nanoparticulas.
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Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas Esféricas

—— PAMAM-Ag
——AgNO, 0.1 molL”
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Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas Esféricas

Evolugao Temporal na Formagao de AuNPs
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Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas
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Fig. 1. Mie extinction spectra of less| common particle materials. 2R = 10 nm. The clusters are em-
bedded into matrix materials of different dielectric constants e, between 1 and 10

Fonte: Wang, Z. L.

Aplicacao: high-tech clothes
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Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas

nanorods
E +*+r_\'+++
wh " R

+ +
+p1+

Bl +t+tsst444

Fig. 2 (Top) Schematic drawing of the interaction of an electromagnetic radiation with a
metal nanosphere. A dipole is induced, which oscillates in phase with the electric field of
the incoming light. {Bottom) Transverse and longitudinal oscillation of electrons in a
metal nanarod.

FONTE: Luis M. Liz-Marzan, Materials Today, Feb., 2004
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FONTE: Luis M. Liz-Marzan, Materials Today, Feb., 2004
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Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas

nanorods

Fig. 2.4 The color of gold rods and the respective micrographs. The color
changes take place for very small changes in mean aspect ratio.

FONTE: Pérez-Juste, J Coordination C istry

249 (2005) 1870-1901.

Espectroscopia Eletronica: Nanoparticulas
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Aplicagao: Um tipico estudo de sintese e
caracterizacao de nanoparticulas
metalicas

Journal D{ The Electrochemical Society, 153 (8) D129-D133 (2006)
0013-4651/2006/1 53(8)1/D129/5/$20.00 € The Electrochemical Society

Synthesis of the Gold Nanocubes by Electrochemical Technique
Chien-Jung Huang,™" Pin-Hsiang Chiu,” Yeong-Her Wang.b” Wen Ray Chen,”

and Teen Hang Meen?

Aplicagcao: Um tipico estudo de sintese e caracterizagao de
nanoparticulas metalicas

power supply
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plate plate
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Figure 1. Schematic diagram of the clectrochemical apparatus for the syn-
Ahesis ol pold nunocubes

Fonte: Jung, C. et al. JES, 153 8 D129-D133 2006
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Aplicagao: Um tipico estudo de sintese e caracterizagao de
nanoparticulas metalicas

25 =—= (a) 50 pL/min; SPR = 525 nm
(&= (b) 75 nL/min; SPR = 530 nm
®—=s (c) 100 pl/min; SPR =535 nm

2k = (d) 125 pL/min; SPR =538 nm

Absorption (a.u.)

300 400 500 600 700 300 900
Wavelength (nm)

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

Aplicagcao: Um tipico estudo de sintese e caracterizagao de
nanoparticulas metalicas

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

35



15/07/2013

Aplicagao: Um tipico estudo de sintese e caracterizagao de
nanoparticulas metalicas

0.216 nm/§

Intensity (a.u.)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (degrees)

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