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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas metélicas e semicondutoras possuem propriedades fisicas e quimicas
dependentes do seu tamanho e forma. A reducdo do tamanho a dimensdes nanomeétricas levam
0s materiais a possuirem comportamento intermediario entre o bulk e o molecular. Um exemplo é
a diminuicdo da densidade de estados eletrbnicos numa particula metalica, que é intermediaria ao
modelo de bandas de soélidos estendidos, e aos niveis discretos de energia dos orbitais
moleculares, modificando as suas propriedades eletrbnicas. Outra propriedade diretamente
relacionada com a diminuicdo do tamanho das particulas é o aumento de sua area superficial,
melhorando a sua eficiéncia em aplicagcdes que sejam dependentes de sitios superficiais, como a
catélise.

Com a evolugdo dos materiais nanoestruturados, muitos nomes e termos tém sido usados.
Assim, para um maior esclarecimento, algumas definicdes encontradas na literatura séo
apresentadas &?:

i Cluster: uma cole¢do de unidades (dtomos ou moléculas reativas) com até 50 unidades.
Clusters protegidos por monocamadas (MPC) sdo unidades envolvidas por uma camada de ligante
que permite o isolamento da espécie, conferindo a eles estabilidade, solubilidade e possibilidade
de seu isolamento por precipitacdo em solucao.

ii. Coldide: fase liquida estavel contendo particulas na faixa de 1-1000 nm. Uma particula
coloidal possui o tamanho de 1 a 1000 nm.

iii. Nanoparticula: particula sélida na faixa de 1-1000 nhm que pode ser ndo-cristalina, um
agregado de cristalitos ou um monocristalito.

iv. Nanocristal: particula sélida que € um monocristal na faixa de tamanho nanométrico.

V. Material Nanoestruturado ou em Nanoescala ou Nanofase: Qualquer material sélido
que tenha dimensdo nanométrica; Exemplos: 3 dimensdes: particulas, 2 dimensdes: filmes finos;
1 dimenséo: fios e tubos.

Vi. Quantum dot: particula que exiba um efeito de quantizacdo de tamanho em pelo menos

uma direc¢éo.
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O conceito de bottom-up foi considerado por Richard Feyman, no qual se imaginava a
construcdo de dispositivos a partir de atomos ou moléculas ligados quimicamente. As
nanoparticulas podem ser verséateis “blocos de construcdo” para obtencdo de dispositivos
nanomeétricos, por exemplo, pela sua funcionalizacdo com moléculas de propriedades e funcbes
especificas, seguida de seu arranjo bi- ou tridimensional sobre um substrato. Avancos
significativos tém sido alcancados nos udltimos anos por alguns grupos, no design de tais
nanomateriais, que possuem novas propriedades O6pticas, elétricas, e magnéticas, encontrando
aplicacBes biolégicas, em catélise e optoeletrdnica, por exemplo G20,

Vérias estratégias sintéticas, adotando métodos quimicos e fisicos, tém sido reportados

para a preparacdo de nanoparticulas metélicas 9.

Em geral, a formacdo do material bulk
fornece energia favoravel para o crescimento da particula, sendo que a remocdo desta energia de
ativacao (pelo abaixamento da temperatura do sistema, por exemplo) resulta num crescimento
“interrompido” e assim, permite o controle cinético do tamanho da particula ®.

Um método de crescimento de particulas é o de evapora¢do de um metal por aquecimento
ou com irradiacdo de laser, formando-se o chamado feixe de clusters. Uma desvantagem deste
método é que as nanoparticulas metalicas sdo geradas sem recobrimento, possuindo uma alta
energia superficial, ocorrendo a sua imediata agregacdo na forma de um pdé policristalino,
favorecido termodinamicamente pela formacéo de ligagdes metal-metal @.

Um método quimico, muito utilizado, se baseia na reducdo do sal metélico apropriado em
presenca de um estabilizador ¢7°19 Qs estabilizadores, também chamados de passivadores, sdo
moléculas utilizadas para estabilizar termodinamicamente as nanoparticulas metalicas, formando
uma cobertura, geralmente uma monocamada, auto-organizada sobre sua superficie impedindo o
crescimento e coalescéncia (Figura 1). Além de controlar o tamanho e forma das nanoparticulas,
tais estabilizadores (como os surfactantes) podem “funcionaliza-las”, modificando o0 seu
comportamento quimico como, por exemplo, alterando sua solubilidade, pela variacdo de natureza
da camada estabilizante. As interac¢des e influéncias exercidas pelos ligantes nas nanoparticulas
serdo abordadas ao longo desta monografia. Além da obtencdo direta das nanoparticulas
funcionalizadas, como mencionado anteriormente, outro método para funcionaliza-las é, apés o
seu preparo, realizar uma reagdo de troca parcial ou total das moléculas adsorvidas, pelas

ayn

moléculas de interesse Alguns exemplos de moléculas organicas utilizadas sdo aquelas

contendo grupos funcionais como sais de amoénio quarternarios, aminas, isotiocianatos, alcoois e
tivis %213 A habilidade de grupos funcionais como os ti6is de se auto-organizarem sobre
superficies metalicas planas tem sido bastante explorada “**® e a sua transposicdo na formacéo
de nanoparticulas metalicas € alvo de grande interesse, tanto do ponto de vista fundamental

quanto de suas possiveis aplicagdes.

LQES — Laboratério de Quimica do Estado Sélido Instituto de Quimica - UNICAMP http://1 .igm.unicamp.br


http://lqes.iqm.unicamp.br

E—1
“7)
—
77|
i
i
’:i —
S
i
7
il

Figura 1: Esquema de (a) uma nanoparticula de ouro recoberta por uma monocamada de

moléculas estabilizantes (tioladas) e (b) dispersdo de nanoparticulas.

Tendo em vista a potencialidade de aplicacdes das nanoparticulas funcionalizadas, é
necessario que se conheca sua natureza, caracteristicas e propriedade. Desse modo, a escolha
adequada das técnicas de caracterizacdo deve ser feita levando-se em conta a resolugdo, o tipo
de informacdo que cada uma pode fornecer e principalmente a complementaridade entre elas. A
importancia das técnicas de caracterizagcdo é tanta que pode se dizer que foi sua evolugdo com
resolucdo adequada aos materiais nanométricos que impulsionou, ou mesmo, permitiu a evolugao
dos estudos nesta area.

Nesta monografia serdo introduzidas algumas das técnicas utilizadas na caracterizacdo de
nanoparticulas, e de forma mais detalhada, serdo discutidas técnicas como a espectroscopia UV-
Vis, por fornecer importantes informacdes e ser de facil acesso (baixo custo), a microscopia de
transmissdo, essencial na caracterizacdo de nanomateriais e a apresentacdo de algumas técnicas
relativamente novas como as espectroscopias de absorcdo e fotoelétrica de raios X (XAS e XPS,

respectivamente).

2. TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Algumas técnicas de caracterizacdo como as microscopias eletrénicas e de sonda podem
fornecer informag¢des sobre o tamanho do caroco metélico das particulas, assim como, técnicas de
espalhamento e difracdo de raios X (SAXS e XRD) e espectrometria de massas com ioniza¢do por
dessorcédo a laser (LDI-MS). A espectrometria de massa aplicada ao estudo de nanoparticulas de
ouro passivadas com alquiltidis, por exemplo, fornece as massas dos clusters metéalicos recobertos
pelos atomos de S superficiais (as cadeias alquilicas sdo decompostas com a ionizagdo). Uma
limitagdo na utilizagdo desta técnica esta no limite de deteccdo para massas muito altas, uma vez

que mesmo nanomeétricas, uma variacao de diametro de 1,5 a 3,5 nm representa um aumento de
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100 a 1300 atomos de ouro. @%*71® A difracdo de raios X também pode ser usada na
determinacdo do tamanho de cristalitos/particulas, utilizando-se a equacdo de Debye-Scherrer,
todavia para nanoparticulas, a aproximacao feita € insuficiente para dar a distribuicdo de tamanho
real devido a auséncia de periodicidade translacional. A difragdo de raios X é mais apropriada no
caso de super-reticulos formados por nanoparticulas, que apresentem a periodicidade estendida
em trés dimensdes.

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) ndo requer ordem a longa distancia nas
amostras, sendo ideal para a caracterizacdo de materiais nanométricos. A andlise de suas
diferentes regides (XANES e EXAFS) pode fornecer informacdes tais como o estado de oxidacao
dos atomos e a distancia interatdmica (tanto do caro¢o quanto da casca das nanoparticulas).

A investigacdo das propriedades eletrbnicas das nanoparticulas pode ser feita pela
espectroscopia de absorcdo UV-Vis, uma vez que alguns metais como o Au e a Ag apresentam a
banda plasmon quando em tamanho nanomeétrico.

O numero de ligantes médio e a porcentagem de recobrimento das particulas podem ser
obtidas pela analise termogravimétrica (TGA) ©?® e a espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS). XPS pode ainda dar o estado de oxidacdo das espécies superficiais. E, possivel, ainda,
analisar o ordenamento das moléculas organicas por DSC, IR e NMR. @V

Nesta monografia algumas dessas técnicas foram selecionadas e serdo discutidas. Técnicas
de microscopia e espectroscopias serdo destacadas, uma vez que com a utilizacdo de tais
técnicas, é possivel a obtencdo de informacdes complementares sobre as nanoparticulas, sobre
sua estrutura eletrdnica, distribuicdo de tamanho, distancia interatdmica, composicdo elementar

de superficie e intera¢do casca-carogo.

2.1. TECNICAS DE MICROSCOPIA

2.1.1. MICROSCOPIA DE VARREDURA POR TUNELAMENTO (STM) E A MICROSCOPIA DE
FORCA ATOMICA (AFM)

O desenvolvimento da técnica de microscopia de varredura por sonda data da década de
1980, sendo utilizada no estudo de superficies e forcas superficiais. Teve seu inicio com a
microscopia de tunelamento de varredura em 1981, seguida do desenvolvimento da microscopia
de forca atémica incluindo os modos de contato, ndo-contato e contato intermitente em 1988.
Ela envolve o arraste de uma sonda de ponta extremamente fina ao longo da amostra, muito
préoximo a sua superficie. Para amostras condutoras, a corrente de tunelamento entre a amostra e
a ponta da sonda pode ser monitorada e mantida constante. A sonda, ao se aproximar de uma
porcédo elevada da amostra, se move para cima, e volta. Deste modo, fazendo a varredura sobre

uma &rea da amostra, um mapa da superficie pode ser produzido. Com uma preparagcao
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apropriada da amostra e utilizando-se equipamentos de alta performance em um ambiente livre
de vibracées, é possivel até se obter imagens com resolucdo atémica.??

Quando a amostra é ndo condutora, 0 modo de forca atdmica (AFM) pode ser usado, onde
a ponta da sonda estd essencialmente tocando a superficie. Esta pode ser mapeada por uma
interacdo fraca entre a ponta e a amostra. No modo AFM, a resolucdo é bem menor do que no
modo de tunelamento.®

Na caracterizacdo de nanoparticulas, a microscopia de varredura por sonda pode fornecer a
topografia das nanoparticulas depositadas sobre um substrato. Em suas imagens, €& possivel
determinar a altura e o didmetro das nanoparticulas (caro¢co + casca), ho caso destas se
encontrarem separadas ao longo do substrato. No caso de aglomerados, esta analise deve ser
feita com maior cuidado, preferencialmente complementando os dados de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo, para nao haver equivocos na interpretacdo. Na Figura 2, obtidas por AFM,

podemos observar tanto a presenca de agregados quanto de nanoparticulas isoladas. @
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Figura 2: (a) Imagem AFM e (b) seccdo linear de nanoparticula de ouro estabilizada com

surfactante. ¥

2.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Dentre as técnicas de microscopia, a eletrdnica de transmissdo tem se mostrado a mais
adequada na obtencdo de imagens diretas de nanoparticulas, possibilitando a determinacdo de
sua distribuicdo de tamanho, além de sua estrutura cristalina, no caso do uso de microscépios de
alta resolucao.

Nesta técnica, uma amostra fina é irradiada com um feixe de elétrons de densidade de
corrente uniforme; a energia dos elétrons esta na faixa de 60-150 keV (normalmente por volta de
100 keV) para um microscépio convencional, ou 200 keV a 3 MeV, no caso de microscopios de

intermediéaria ou alta voltagem. O feixe de elétrons é gerado por um canh&o de elétrons através
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da emissao termo-iénica (aquecimento de um filamento, que pode ser de tungsténio, hexaboreto
de Lantanio) ou emissdo de campo (pontas de filamento de tungsténio). >

Um sistema com dois estagios de lentes condensadoras permite a variacdo da abertura de
iluminacdo e a area da amostra que serd iluminada. O sistema de imagens consiste de lentes
objetivas, lentes intermediarias, tela de visualizacdo e uma camera. A resolucdo, que pode ser
definida como a menor distancia entre dois pontos sem distorcé-los, alcancada pelos diferentes
microscépios de transmissdo varia de 0,2 a 0,1 nm. Com a resolugdo de 0,1 nm, obtida pelos
instrumentos modernos de alta voltagem, torna-se possivel, em alguns casos, fazer imagens de
atomos pesados e determinar o tamanho e forma de nanoparticulas.®?32%

Os elétrons interagem fortemente com o0s atomos através de espalhamentos elastico e
inelastico. Os espalhamentos elasticos sdo os mais importantes dentre as interacdes que criam o
contraste na imagem TEM (Figura 3 a). Os elétrons sdo espalhados elasticamente pelos &tomos da
amostra por forcas coulédmbicas. Neste tipo de espalhamento, ocorre mudanca na direcdo do
elétron primério (proveniente do feixe), mas sem perda detectavel de energia. A probabilidade de
ocorrer espalhamento em baixos angulos é bem maior do que em altos angulos. O caminho livre
médio dos elétrons vai depender do numero atémico do atomo espalhador (para nameros
atdbmicos maiores, o caminho livre médio € menor). O espalhamento inelastico € um termo
generalizado que se refere a qualquer processo no qual os elétrons primarios tenham uma perda
detectavel de energia. Alguns possiveis processos sédo: excitacdo do plasmon (oscilacdo coletiva
dos elétrons livres); excitacdo de um ou mais fénons; ejecdo de elétrons de camadas internas

(emissé&o de raios X ou elétrons Auger) ou externas (elétrons secundarios). ¢>2®)
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Figura 3: Esquema (a) da interacdo dos elétrons com um &tomo da amostra: espalhamentos

elasticos e (b) da formagdo da imagem.
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Para operagcdo em voltagens de 100 kV, amostras de materiais de baixa densidade devem
possuir espessura menor que 100 nm, e materiais de alta densidade, como é o caso dos metais, a
espessura deve ser menor que 20 nm. Para tal, técnicas de preparacdo de amostra especiais
devem ser empregadas como o eletropolimento de folhas de metal e a ultramicrotomia, por
exemplo. No caso de nanoparticulas, em virtude de suas dimensdes ja diminutas, normalmente é
necessaria apenas a prepara¢do de uma suspensdo diluida da amostra sobre o porta-amostra.
Outra técnica consiste em envolver as particulas em um polimero orgénico sélido, e “fatiar”
se¢des muito finas, que serdo analisadas. 2%

Na figura 3 b, observa-se o esquema da formacdo da imagem TEM. Se uma amostra é fina
o suficiente para formar uma imagem de TEM, assume-se que, com excecao dos elétrons
retroespalhados, os elétrons primarios atravessaram a amostra. Entretanto, a propagacdo de sua
energia e angulo de alcance terdo sido afetados por espalhamentos eldsticos e inelasticos na
amostra. Para filtrar os elétrons espalhados em diferentes angulos, regula-se a abertura da lente
objetiva. Nas imagens de campo claro, em auséncia de amostra, a imagem tem fundo claro. A
abertura da objetiva bloqueia todos os feixes espalhados a altos angulos, criando pontos mais
escuros referentes as partes mais grossas ou mais densas na imagem, permitindo apenas a
passagem dos elétrons ndo defletidos, formando as &reas claras na imagem. Se for aberta a
objetiva, este contraste ir4 desaparecer, pois os elétrons espalhados em maiores angulos também
contribuirdo para a imagem. Outro tipo de contraste, além do devido a espessura da amostra, € o
da2 difragdo. Se a amostra for cristalina, a difracdo do feixe de elétrons tem a sua intensidade
aumentada em &angulos particulares (segue a lei de Bragg). A abertura da objetiva pode ser
utilizada para bloquear os feixes difratados, dando um contraste escuro referente as regides que
estdo sendo difratadas (imagem de campo claro). Na imagem de campo escuro, de baixa
resolucdo, a abertura é deslocada selecionando um feixe difratado (se a amostra for removida, o
fundo sera escuro). Em imagens de campo escuro de alta resolugdo, ao invés de deslocar a
abertura, inclina-se a amostra, de modo que o feixe difratado desejado fique no eixo 6ptico e
passe pela abertura. ©®

Como exemplo de aplicagcdo na caracterizacdo de nanoparticulas sdo mostradas imagens de
nanoparticulas de ouro na Figura 4, obtidas por Zanchet e colaboradores.®” Utilizou-se trés
propor¢des de Au:tiol, o que mostrou ter influéncia no tamanho das particulas obtidas. A partir
destas imagens, foi possivel medir a distribuicdo de tamanho das particulas obtidas para cada
reacdo, como mostrado no histograma de cada imagem, obtendo-se um tamanho médio de 2,0,

3,2 e 4,1 nm para as imagens a, b e ¢, respectivamente.
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Figura 4: Imagens TEM e histograma da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas de ouro

(Barra de escala referente a 5 nm). ¢”

Para estudos aprofundados sobre a estrutura e interacdo de nanoparticulas funcionalizadas
e de suas moléculas ligantes, é possivel aliar a utilizacdo de técnicas de microscopias de alta
resolucdo com célculos tedricos. Gutiérrez-Wing e colaboradores ©® fizeram um estudo da
estrutura de nanoparticulas de ouro funcionalizadas com moléculas de n-alquiltidis (n = 6-16),
tanto tedrico e quanto experimentalmente. Foram feitas imagens de microscopia de alta resolucéo
para estudar a estrutura das particulas e célculos tedricos para determinar a dindmica e
configuracdo dos tidis ao redor dos clusters de ouro. No estudo tedrico, foram assumidas
diferentes situagdes. A Figura 5a mostra a configuracdo resultante no caso de uma Unica particula
de ouro. Os célculos incluem as energias do estado inicial e do estado final, depois do
relaxamento do complexo particula-surfactante. Fica claro que existe forte ligacdo entre o ouro e
o enxofre, resultando em estresse superficial, que gera distor¢des na posicdo dos atomos na
particula. Os calculos de tais distor¢cdes sdo de até 6,5% em relagdo ao valor do bulk. Assumindo
a ndo interacdo entre o S e o Au, na formacdo de nanoparticulas pelo método que utiliza a
reducdo em duas fases ™9, ocorre forte repulsdo nas areas de contato com a cadeia do tiol. Desse
modo, resulta uma grande deformacdo no cluster, levando a uma estrutura amorfa, Figura 5b.
Esta ultima situacdo € irrealista, ja que os resultados de microscopia mostram que a particula
funcionalizada mantém a estrutura cristalina, Figura 5c. Assim, estes estudos indicam a rela¢do da
forma cristalina com a necessidade da formacgéo de ligagdes Au-S quando o cluster esta recoberto

por moléculas de tiol, com apenas uma pequena distor¢do (—5%) devido as intera¢des Au-S.
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Figura 5: (a) configuracdo estavel do cluster de Au recoberto com moléculas de dodecanotiol e
(b) Caélculos assumindo a ndo formacdo de ligacdo Au-S: o cluster é fortemente
distorcido e as moléculas de tiol tendem a se agrupar, deixando espacos abertos na
superficie da particula. Exemplos de particulas de ouro funcionalizadas por
dodecanotiol (c) forma de decaedro, (d) particula FCC correspondendo a cubo-

octaédro, octaedro-truncado e tetracaidecaedro. (e) “single twinned particles™®®,

Como desvantagem, a técnica apresenta dificuldade na preparacdo de amostras, o
aparecimento de problemas devido ao uso de alto vacuo e possivel influéncia do feixe de elétrons
na amostra. Além disso, é necessaria muita atencdo na atribuicdo de imagens como

representativas da amostra, por se tratar de imagens de areas bastante diminutas.

2.2. TECNICAS DE ESPECTROSCOPICAS

2.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A espectroscopia de Absorcdo UV-Vis envolve a absorcdo da radiacdo ultravioleta/visivel,
que compreende a faixa de 180 a 780 nm, pela espécie, causando a promoc¢ao de elétrons do
estado eletrénico fundamental ao estado excitado. O espectro é obtido pela irradiacdo da luz
através de uma solucao diluida da amostra e o espectro de absorcdo € dado pela razdo da
intensidade da radiacdo, que passa pela amostra e pela referéncia, nesta faixa de comprimentos

de onda.®® No caso da caracterizacdo das nanoparticulas, além da excitacdo dos elétrons
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presentes nas moléculas formadoras da casca, ocorre outro tipo de interacdo com a radiacdo
eletromagnética, como sera discutido a seguir.

As propriedades 6pticas e eletrénicas das nanoparticulas também sdo dependentes do seu
tamanho. Os metais na forma bulk possuem suas propriedades dirigidas por suas bandas de
energia, mas desviam do comportamento ideal quando seu tamanho é reduzido, de maneira que o
caminho livre médio dos elétrons excede o raio da particula. Neste caso, os elétrons podem ser
excitados pela luz visivel. @ A interacdo com a radiacdo eletromagnética causa a oscilacdo
coletiva dos elétrons de conducdo, induzindo a formacdo de momentos de dipolo pelo
carregamento da superficie, figura 6. Uma forca de restauracdo nas nanoparticulas tenta
compensar, resultando em um comprimento de onda ressonante Unico, gerando a banda plasmon

de superficie .G ®

u 'E i O . I O O
‘E ot AN o *H...-...-
g™
H - T N L
@) (b)

Figura 6: (a) Esquema da interacdo eletromagnética com uma particula de metal esférica. Um
dipolo é induzido, que oscila em fase com o campo elétrico da luz incidente. (b)

Oscilagao transversal e longitudinal dos elétrons em um nanobastdo.

Nem todos os metais apresentam ressonancia de plasmon, porque € necessaria a presenca
de elétrons de conducéo livres, como ocorre no Au, Ag e Cu. O comprimento de onda de oscilacao
depende de varios fatores como o tamanho e forma da particula, assim como, o meio em que se
encontra (constante dielétrica), e a distancia interparticulas (interacdo entre dipolos).

Para particulas ndo esféricas, como bastdes, o comprimento de onda de ressonancia
depende da orientacdo do campo elétrico. Portanto, duas oscilacdes sdo possiveis: a transversal e
a longitudinal, Figura 6b, gerando duas bandas de absorcdo no espectro. ¢?

A influéncia do tamanho das particulas na banda plasmon pode ser observada nos
espectros estudados por Murray e colaboradores ©®?. Neste estudo, foram obtidos espectros de
clusters de Au passivados com dodecanotiol, com o didmetro do caro¢o na faixa de <1 a 2,6 nm
(Figura 7). Podemos observar na Figura 7 que had uma diminuicdo na intensidade da banda
plasmon de superficie com a diminui¢cdo do tamanho do cluster de ouro. Para a amostra (a), com
0 menor tamanho de cluster, a banda plasmon € indetectavel. A perda desta banda mostra o

inicio dos efeitos quanticos de tamanho, uma vez que seus elétrons se encontram em niveis de
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energia discretos. A partir da amostra (b), uma banda comeca a aparecer com maximo em 518
nm e tem sua intensidade aumentada com o aumento do tamanho dos clusters, mostrando a
dependéncia da sua intensidade com o tamanho do caro¢co, como acontece para clusters sem
recobrimento.® A energia da banda plasmon, entretanto, ndo varia com o tamanho do cluster,

como observado para nanoparticulas sem recobrimento.®
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Figura 7: Espectros de Absorcdo UV-Vis de clusters de Au passivados com dodecanotiol em
hexano (a) <1 nm, (b) 1,1 nm, (c) 1,4 nm, (d) 2,0 nm, (e)2,6 nm. @?

Tal efeito foi atribuido pelos Autores a presenca da monocamada do ligante. Outro efeito
resultante da presenca dos ligantes é a “protecdo” que exercem na influéncia do meio (solvente)
sobre a banda plasmon. O meio pode influenciar a banda plasmon pela inducdo de dipolo, que
leva a uma extingdo adicional na oscilacdo dos elétrons, causando um “red-shift” na banda de
ressonancia do plasmon no espectro de absorcdo. ¢ No caso das nanoparticulas estabilizadas com
dodecanotiol, ndo houve deslocamento da banda plasmon com a variagdo do solvente, indicando
que a constante dielétrica do ligante e, ndo a do meio, domina o ambiente dielétrico do cluster de
Au. @9,
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Para exemplificar o efeito da distancia interparticulas na absorcdo das nanoparticulas de

G Os filmes de

Au, sera mostrado o resultado do estudo feito por Vossmeyer e colaboradores
nanoparticulas de ouro ligadas por moléculas de alcanoditidis, foram preparados pela deposicdo
de nanoparticulas estabilizadas com dodecilamina, seguido de imersdo em solugdo de
alcanoditidis. A imersdo em solucdo de alcanoditiol foi feita para que houvesse a troca da camada
passivadora simultaneamente & conexdo entre as nanoparticulas através dos ditiois. As cadeias
dos alcanoditidis utilizados foram Cg, Cg, C12, € C16. Na Figura 8 observa-se o espectro obtido para
os 4 filmes depois de 14 ciclos de deposicdo, juntamente com o espectro das nanoparticulas de Au

na solucao utilizada na preparacdo dos filmes.
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Figura 8: Espectro de Absorcdo UV-Vis dos filmes de nanoparticulas e da solugdo de

nanoparticulas (Au-NP) usada na deposicéo do filme. GV

Na Figura 8, comparando-se com o espectro da fase em solucdo, a absor¢cdo do plasmon
dos filmes (Amax=560 nm) foi alargada e significantemente deslocada para maiores comprimentos
de onda. Este fendmeno foi atribuido a provaveis diferencas no meio dielétrico das nanoparticulas

e interagbes particula-particula. Comparando-se os espectros dos diferentes filmes, pode se
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observar que com a diminuicdo do comprimento das cadeias ligantes, houve um deslocamento
para comprimentos de onda maiores, com aumento também de intensidade. Tal resultado indica
que as interacdes particula-particula se tornam mais fortes com a diminuicdo das distancias
interparticulas.

A agregacdo das nanoparticulas pode causar o aparecimento de uma banda em —650 nm,
referente ao acoplamento de plasmons de particulas proximas e o deslocamento para maiores
comprimentos de onda, é indicativo do aumento da rede de particulas (. Johnson e colaboradores
@4 sintetizaram clusters nanométricos de Au estabilizados com tiéis aromaticos, dentre eles, o
SH-CgH4-COOH. O espectro de absor¢cdo UV-Vis das nanoparticulas formadas apresentou uma
banda larga e assimétrica referente ao plasmon. S3o descritas duas contribuicdes para esta
banda, uma em 550 nm e outra em 621 nm. Este efeito de deslocamento da banda de absorc¢éo
para maiores comprimentos de onda pode ser referente a agregacao das particulas pela formacgao
de liga¢cbes de hidrogénio interparticulas, ja que estas estdo funcionalizadas com grupos terminais
COOH. Para se investigar a presenca de tais ligacdes, foi feita uma titulacdo da solugcdo contendo
as nanoparticulas funcionalizadas com NaOH. Na Figura 9 pode-se observar que, com a adi¢cdo do
NaOH, houve um aumento na intensidade da banda plasmon em 550 nm. Este comportamento foi

atribuido a conversio do grupo COOH em COO'Na*, que evitaria a tendéncia a aglomeracao.
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Figura 9: (a) Espectro de absorgdo UV-Vis da solucdo de nanoparticulas de Au funcionalizadas
com grupo COOH terminais em funcdo da adicdo de NaOH(aq) (b) Variacdo da

intensidade da absorc¢édo do plasmon, em 525 nm, em funcéo do pH. @9
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2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X — XAS

A espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS) compreende as técnicas de XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). XAS é
conhecida desde 1920, mas seu entendimento permaneceu confuso até meados de 1970, quando
Sayer, Stern e Lytle formularam a teoria que permanece aceita até hoje. Sua utilizacdo tornou-se
maior apos o surgimento dos laboratérios de luz sincrotron, cujos anéis de armazenamento de
elétrons de alta energia (E > 1 GeV) tornaram-se fontes ideais para tal espectroscopia,
melhorando a raz&o sinal/ruido dos espectros.®?

A espectroscopia de absorgdo de raios X se baseia na interacdo de um feixe de fétons de
raios X com os elétrons de niveis mais internos do atomo absorvedor (camadas K ou L). Quando a
energia dos fétons incidentes é suficiente para excitar um elétron de um nivel mais interno para
um estado vacante excitado ou para o continuo (depois da borda de absorcdo), ocorre um
aumento abrupto na intensidade da absorcdo, denominado limiar de energia ou borda de
absorcdo. A energia da borda de absorcdo é dependente da energia de ligacdo do elétron
arrancado, sendo entdo caracteristico de cada elemento. ®® O efeito fotoelétrico esta ilustrado na
Figura 10a. Um espectro tipico de XAS encontra-se na Figura 10b, onde se observam as regifes
da pré-borda e borda de absorcdo, seguidas pelas transicbes para o estado continuo, que se
dividem na regido de XANES (até 50 eV acima da borda de absorcdo) e EXAFS (na faixa de 50 a

1000 eV acima da borda de absorgao).®
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Figura 10: (a) Esquema do efeito fotoelétrico ®® e (b) espectro de XAS.®?
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A regido de XANES apresenta variacdes estreitas e intensas na absor¢do. Esta parte do
espectro fornece informacdes sobre o arranjo espacial dos atomos da vizinhangca do atomo
absorvedor, seu estado de oxidagéo, a densidade de estados desocupados do atomo absorvedor.
Para muitos sistemas, a analise de XANES baseada em combinacdes lineares de espectros obtidos
de padrbes conhecidos é suficiente para fornecer as razbes de estados de oxidacdo e/ou fases,
contudo o estudo mais aprofundado do espectro XANES ainda é dificil e demorado, ndo sendo
discutido nesta monografia.

Na regido de EXAFS, observam-se oscilagbes suaves no espectro de absorg¢do. Tais
oscilagdes, chamadas de estrutura fina do espectro de absorcédo de raios X (EXAFS), sédo resultado
de interacdes construtivas e destrutivas da onda emitida pelo 4&tomo absorvedor e a onda
retroespalhada pelo atomo vizinho (Figura 11b). Neste sistema, utiliza-se uma aproximagédo na
qual o fotoelétron ejetado pelo atomo absorvedor é considerado como uma onda plana, para
simplificagcbes matematicas. Ao se propagar, o fotoelétron interage com a densidade eletrénica do
atomo vizinho e é retroespalhado, retornando ao 4&tomo absorvedor. Se o 4&tomo se encontrasse
no estado gasoso, por exemplo, ndo possuindo vizinhos préximos, seu espectro de absorcéo seria

como o da figura 1la, no qual se observa apenas a absorcdo seguida de um decaimento

monotoénico. ¢339
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Figura 11: Esquemas de (a) um espectro de absorcdo de um &tomo isolado, cuja absorcédo
decresce monotonicamente apoés a borda e (b) o efeito de interferéncia da funcdo de

onda do fotoelétron com a funcdo de onda retroespalhada pelos &tomos vizinhos. ¢
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A técnica de EXAFS é utilizada na obtencdo de informacfes sobre o arranjo atébmico de
vérios tipos de material e se mostra interessante na caracterizacdo de compostos nhanométricos,
como as nanoparticulas metalicas, uma vez que ndo necessita de um ordenamento a longa
distancia (na faixa de energia dos fotoelétrons utilizada entre 50 a 1000 eV, o caminho médio
livre dos elétrons é de apenas algumas dezenas de A, o que torna a técnica sensivel apenas a
vizinhanca local dos atomos absorvedores ©®); as medidas podem ser feitas tanto sob pressdo
atmosférica quanto sob vacuo; o arranjo atbmico local pode ser determinado para cada tipo de
atomo separadamente sem necessidade de substituicdo isotépica ou espalhamento andmalo,
como em outras técnicas, tais como o espalhamento elastico difuso. ¢

Zanchet e colaboradores @ fizeram um estudo utilizando-se das técnicas de XAS para
determinar a distancia inter-atbmica em nanoparticulas de ouro passivadas com tiol. Neste
trabalho foram comparados trés tamanhos de nanoparticulas, determinados por TEM: 2,0, 3,2 e
4,1 nm (Figura 4). Os experimentos de XAS foram feitos pelo modo transmisséo, na borda Au-L;
(11919 eV), no LNLS, em Campinas. Utilizou-se um cristal de Si(220), que fornece resolucédo de
energia de 3 eV. As amostras foram preparadas pressionando-se o p6é das nanoparticulas seco em
um filme de kapton. Um filme de 10 uym de espessura de ouro foi usado como padrdo. Foram
coletados no minimo 3 espectros de cada amostra a uma temperatura de 8 K, utilizando-se
camera de ionizacdo de gas. Experimentos de EXAFS a baixas temperaturas sao recomendados
quando esta se tratando de nanoparticulas para aumentar a exatiddo da analise dos dados
(reduzindo a desordem térmica e recuperando informagfes a altos valores de k - vetor de onda do
fotoelétron).

Do espectro de absorcdo, pode-se extrair as oscilacbes de EXAFS, x(k) (o chamado
coeficiente de absorcdo normalizado). Mas primeiramente, € necessario se fazer um tratamento
no espectro, subtraindo-se a pré-borda (absor¢des de raios X antes da borda de absorcéo,
referente a transi¢des eletrbnicas com absorcdo de energia menor que a energia de ligacao).
Depois, define-se a energia da borda (ponto de inflexdo ou a energia na meia altura da borda) e
normaliza-se a absorc¢do total obtida no experimento deve ser por &tomo absorvedor. Finalmente,

x(K) é determinado pela formula: ©®

n

Cc= total "~ rratomico (l)

rnalomi co

onde: Mawmico € 0 coeficiente de absorcdo atdmico do elemento devido aos elétrons que estdo na
camada que se deseja estudar; Hwta € O coeficiente de absorcdo total da amostra, grandeza
medida no espectro de EXAFS, resultado da somatdria dos coeficientes de absor¢do atdmicos e

dos efeitos devido ao fato de os atomos estarem no estado condensado.
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Os espectros de absorcdo da Figura 12, extraidos do artigo citado indicaram que as
caracteristicas do ouro bulk permaneceram, mas devido ao tamanho reduzido das nanoparticulas
observou-se uma atenuacao geral e alargamento ao longo de todo o espectro. A forte atenuacao
nas oscilagdbes EXAFS com a diminuicdo do tamanho de particula é devida principalmente ao
decréscimo no nimero de coordenagdo médio e a auséncia de camadas de coordenacdo de mais
alta ordem. A presenca de ligantes na superficie também pode ter contribuido com a diminuicdo

de oscilagcdes em valores mais altos de k.
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Figura 12: Espectro XAS das nanoparticulas funcionalizadas com dodecanotiol com tamanhos de
2,0, 3,2 e 4,1 nm (a) XANES apds tratamento e (b) sinal de EXAFS apéds
normalizagéo. ¢”

O sinal de EXAFS (Figura 12b) pode ser descrito como a somatéria de fun¢des senoidais,
onde cada sendide esti associada a uma camada de atomos em torno do 4tomo absorvedor. A
amplitude da sendide esta relacionada com a populacdo atdmica que compde esta camada e a
frequéncia estd associada com a distancia desta camada ao 4&tomo absorvedor. Calculando-se a
transformada de Fourier, podemos isolar as contribuicdes de cada atomo ao sinal de EXAFS,
obtendo-se a distribuicdo radial modificada em torno do atomo absorvedor. ©® Na Figura 13a
podemos observar o espectro apoés a aplicacdo da transformada de Fourier no intervalo de Ak de
3,4 a 16 A para as nanoparticulas de ouro, e o ouro bulk em fungdo da distancia R (distancia do
atomo absorvedor, em A), sem correcdo.®” E importante notar que a distancia encontrada com a

transformada de Fourier é de aproximadamente 0,2-0,5 A mais curta que a distancia real, devido
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a dependéncia da energia dos fatores de fase na funcdo seno.®® Como esperado, observou-se
uma reducdo geral na amplitude FT com a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas, assim
como o desaparecimento quase total de camadas de vizinhos de mais alta ordem. Além disso, um
novo pico foi observado em baixos valores de R (= 2 A), com intensidade comparavel ao pico
referente a distancia entre o vizinho mais préximo ao Au (absorvedor). Este novo pico possui uma
distdncia muito curta para ser atribuida a qualquer ligacdo Au-Au e s6 pode ser explicada pela
interacdo metal-passivante, na superficie do cluster, comprovada por simulacdes tedricas (ray.s=
2,3A) @
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Figura 13: (a) Transformada de Fourier do sinal de EXAFS de nanoparticulas (linhas continuas) e
do bulk (linha pontilhada) e (b) Filtro de Fourier da primeira camada de coordenac¢ao

do espectro da nanoparticula e simulacdo (incluindo contribuicdes Au-Au e Au-S) @7,

Adicionalmente a aplicagdo da transformada de Fourier, as camadas de coordenacao
podem ser isoladas (filtradas) utilizando-se a transformada de Fourier inversa, que resulta em
uma fungéo de x;(k) para tal camada especifica. Tal método, chamado de filtro de Fourier, pode
ser bastante Util na analise de dados ou na obtencdo de padrbdes para deslocamentos de fase e
amplitude de retroespalhamento de compostos de referéncia, necessarios na analise de dados de
EXAFS. A Figura 13b mostra o filtro de Fourier para a primeira camada de coordenacdo do
espectro das nanoparticulas de ouro, onde a regido R entre 1,0 e 3,2 A foi transformada de volta
em espaco-k. A amplitude de retroespalhamento e o deslocamento de fase foram obtidos

experimentalmente do espectro bulk.
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Existe uma tendéncia ao encurtamento da distancia ligacdo Au-Au (ras.au) associada a
contracdo em funcdo do tamanho da particula, mas neste trabalho, o encurtamento observado foi
menor do que o esperado, com uma diminuicdo de 0,01 A para a particula de 4,1 nm em relacdo
ao bulk, (ras..au para o bulk igual a 2,876 A) e 0,12 A para a particula de 2,0 nm. Outro resultado
importante é a curta distancia entre Au-S (ra.s = 2,31 A). Os numeros de coordenacdo médios do
Au-Au sdo menores do que no bulk, previsto por se tratar de sistemas de tamanho limitado. Os
numeros de coordenacdo Au-S (N<1) indicam que os 4&tomos de ouro na superficie das particulas
estdo coordenadas em média a 2 4tomos de enxofre (as particulas de 2,0 nm possuem uma razao
superficie/ volume de ~50%).?"

Como mencionado anteriormente, a contracdo da distancia interatbmica observada neste
sistema foi menor do que a descrita para outros sistemas, onde as particulas de ouro néo
possuiam interacdo de superficie. A diferenca no comportamento de contracdo para as
nanoparticulas passivadas com tiol observada para este sistema foi atribuida as interacdes de
superficie, entre o Au-S que se revelaram fortes dada sua distancia interatdmica determinada (ra,-
s= 2,31 A). Esta atribuicdo concorda com o enfraquecimento de ligacdes na superficie metalica
induzida pela quimiosorcdo de enxofre, mesmo que o tipo de interacdo Au-S na superficie de

particulas ainda ndo tenham sido totalmente elucidadas.®”

2.2.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS X — XPS

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios X, também chamada de
espectroscopia eletrénica para analise quimica (ESCA), fornece dados sobre a composicdo atbmica
da superficie, identificacdo dos elementos, estado quimico e o numero de coordenacdo dos
atomos situados na superficie. Tais caracteristicas tornam esta técnica interessante na
caracterizacdo de nanoparticulas funcionalizadas. A técnica de XPS, assim como XAS, se baseia na
interacdo dos raios X com os elétrons das camadas mais internas dos 4tomos, Figura 9a. Nesta
técnica, é medida a intensidade de fotoelétrons gerados em func¢do de sua energia cinética (Ec). A
energia de ligamento (Eg) € especifica de cada elemento e pode ser determinada pela resultante

da energia dos fétons incidentes (hv) menos a energia cinética dos fotoelétrons ejetados:

Eg = hv — Ec (2)

A energia cinética dos elétrons produzidos quando da interacdo com o0s raios X estid na
faixa de 100-1400 eV, conferindo a eles um livre caminho médio da ordem de dezenas de A.G®
Esta faixa de livre caminho médio € que torna a técnica sensivel ao estudo de superficies, sendo a
radiacdo detectada dos fotoelétrons, proveniente de apenas algumas camadas atdémicas num

soélido (0,5 a 3,0 nm).©® Por se tratar de uma técnica principalmente de superficie, é necessaria a
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utilizacdo de sistemas de ultra alto vacuo (UHV) para que a superficie esteja livre de gases
adsorvidos.

A determinacdo das energias de ligamento dos picos fotoelétricos permite a identificacdo
dos elementos, sendo que a composicdo superficial pode ser obtida pela integracdo da area do
pico, que é proporcional ao nimero de atomos no volume detectado.

Os picos dos fotolétrons sdo caracterizados segundo 0os numeros quanticos do nivel do qual

o elétron se origina:

J=L+S (©)

onde J é o momento angular orbital total, L € o momento angular orbital (s, p, d, f,...) e S é o0
momento angular de spin (x1/2). ©®

Apesar de se tratar de uma espectroscopia que utiliza fotoelétrons gerados de camadas
mais internas aos atomos, pode se obter desta técnica também informacgdes sobre o estado de
oxidacgdo. Isto é possivel através do deslocamento da energia de ligamento, mesmo que pequeno,
observado em funcdo do ambiente quimico em que se encontra o &tomo. Observa-se um aumento
na energia necessaria para se arrancar um elétron de camadas internas com o aumento do estado
de oxidagdo, uma vez que quanto menor for no niumero de elétrons em torno do ndcleo (maior o
estado de oxidacdo), maior sera a forca de atracdo exercida pelo nicleo sobre os elétrons.®”

Como vantagens em relacdo a técnicas de andlise elementar convencionais, o XPS fornece
informacgfes sobre o ambiente quimico da espécie, que pode estar em 1 ou mais ambientes,
resultando em picos formados por 1 ou mais contribuicdes.

Medidas de XPS feitas por Brust e colaboradores ®? de nanoparticulas de Au protegidas
por dodecanotiol (diametro de 2,0-2,5 nm) obtiveram valores do pico do Au 4f;,, igual a 83,8 eV,
proximo ao valor encontrado para uma camada superficial de Au puro, 83,6 eV. A energia de
ligagdo do Au 4f;,, em monocamadas auto-organizadas de tiol sobre um substrato plano de Au,
medido foi de 84 eV, similar ao Au bulk 9. Murray e colaboradores ®® fizeram medidas de XPS
de nanoparticulas protegidas por dodecanotiol, de tamanhos <1,0 a 2,4 nm. Utilizaram o pico C
1s como referéncia interna, que assumiram ser invariante com o tamanho do carogo. A Tabela 1
mostra que os picos do Au 4f;, e S 2p sao ligeiramente sensiveis ao tamanho do caro¢co (em
relacdo ao pico do C 1s), ambos possuindo maior energia de ligacdo com a diminuicdo do
tamanho. Observou-se que o pico do Au 4f;,, do maior cluster possui mesma energia que o Au
bulk, enquanto que o mesmo pico para os clusters menores se aproximam do valor observado
para o polimero alcanotiolato de Au(l) (84,9 eV). Os autores sugerem que a diminuicdo do
tamanho dos clusters e o deslocamento das energias de ligagcdo podem ser explicados por
mudancas na natureza da ligacdo Au-S ou aumento da influéncia dos efeitos de carga do estado

final.
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Tabela 1: Dados de espectroscopia de fotoelétrons de raios X de clusters de Au. ¥

Tamanho do Au 4f; /> C 1s S 2pi/2, S 2pis2 AUSS
Cluster/nm (FWHM) ZeV FWHM /ZeV /eV
1,1 84,2 (1,22) 1,17 163,5, 162,3 3,6
1,2 84,0 (0,98) 1,27 163,3, 162,1 6,5
2,4 84,0 (0,91) 1,29 163,2, 162,1 11,6

Vossmeyer e colaboradores GV (também citado no tépico de UV-Vis) fizeram medidas de
XPS de filmes de nanoparticulas envoltas por alcanoditidis (de cadeias: Cg, Co, Ci2 € Cyg). O

espectro da Figura 14, obtido do filme utilizando dodecanotiol, é representativo.

AuDT hv=1253.6|

a0 |
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40

Intensity [1(}:‘|:|:|unts.fs]

290, 285
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16 Dl T ~
Sl s e

Binding Enargy [eV]

Figura 14: Espectro XPS (regido Au 4f, C 1s, e S 2p) do filme de nanoparticulas de Au
depositados sobre substrato de silicio.© Os dois principais componentes do sinal Cls
foram atribuidos ao carbono ligado ao enxofre (C-S, 285.2 eV) e ao carbono alifatico
(C-C, 284.7 eV). Os sinais vistos na regiao S 2p foram atribuidos a ligacdo do enxofre

as nanoparticulas (S-Au, 162.1 eV) e aos grupos tiéis livres (S-H, 163.7 eV). &Y

A andlise dos dados foi feita de modo comparativo com outros dados reportados na

literatura. O sinal do Au 4f do espectro foi tratado como a soma de 2 picos. A energia de ligacao
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do maior componente (Au 4f;,= 84,1 eV) estd de acordo com resultados reportados para
alcanotidis auto-organizados sobre nanoparticulas ou substratos planos de Au bulk. Os autores
sugerem que o pico de baixa contribuicdo (<5% do total do sinal do Au) em torno de 85,8 eV (Au
4f;,2) pode ser devido a 4&tomos localizados em certas posi¢cdes no cristalito, arestas e vértices das
nanoparticulas, jA que a sua atribuicdo a 4tomos superficiais exigiria um sinal maior (referente a
populacdo de atomos superficiais). O pico de C 1s apresentou sua maior contribuicdo em 284,7
eV, caracteristico de carbono alifatico. O sinal em —285,2 eV é referente ao carbono ligado ao
enxofre. O sinal do S 2p apresentou a contribuicdo de 2 picos. O pico em ~162,1 eV (S 2pz,2) foi
atribuido ao S ligado as nanoparticulas de Au (S-Au). O outro sinal em ~163,7 eV (S 2ps/,) foi
atribuido a grupos tidis livres (S-H), pertencentes a moléculas ligadas apenas por um de seus
grupamentos as nanoparticulas.

A razdo atbmica pode ser calculada pela integracdo dos sinais de XPS. Para uma particula
de tamanho de caroco conhecido (4 nm), e dada a densidade do Au (59 a4tomos /nm*® em arranjo
fcc), calcula-se que esta contenha —2000 atomos, dos quais 725 estdo localizados na superficie
(férmula de volume da particula = 4nr®/3, com r= raio da particula). Com a razdo Au 4f/S-Au
igual a 4, sendo que 36% dos atomos de Au séo superficiais, temos que para cada S ligante, ha
~1,5 atomos de Au superficiais. Este nimero € o dobro encontrado para monocamadas de
alcanotidis auto-organizadas sobre superficie plana de Au. Tal fato foi justificado pelo menor
impedimento estérico em superficies curvas em relacdo as planas, permitindo a maior densidade

de moléculas sobre a superficie de nanoparticulas.

3. CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacdo de nanoparticulas funcionalizadas pode ser feita utilizando-se técnicas
complementares, como as apresentadas nesta monografia. Além disso, técnicas “equivalentes”
podem ser utilizadas para analise da confiabilidade das medidas.

A evolugdo das técnicas e equipamentos de caracterizacdo como 0Ss microscopios
eletrbnicos de transmisséo de alta resolucdo, assim como o desenvolvimento de fontes de energia
como a luz sincrotron e bombas de ultra alto vacuo, colaboraram fortemente no desenvolvimento
dos estudos de materiais hanométricos.

As técnicas apresentadas nesta monografia englobaram as caracterizagbes estruturais,
incluindo a determinacdo da forma, tamanho e cristalinidade, pela microscopia eletrénica de
transmissdo de alta resolucdo de forma direta com resolugcdo de até 0,1 nm. Uma possivel
dificuldade na utilizacdo da técnica é a dificil preparacdo de amostras, mas no caso de
nanoparticulas, com tamanho de caro¢co menor do que a espessura minima de penetragdo do feixe

(diminui em funcdo do aumento do ndmero atdmico), é possivel a preparacdo de uma simples
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suspensdo das nanoparticulas.Um cuidado que deve se tomar é em relacdo a representatividade
das imagens obtidas em rela¢do ao total da amostra, ja que a amostragem é muito pequena.

A espectroscopia de absorcdo UV-Vis fornece de um modo simples (facil preparacdo de
amostra, e condicdes de pressdo e temperatura ambiente) informacgdes eletrdnicas das
nanoparticulas analisando-se a influéncia exercida pela camada passivadora, além da forma,
tamanho e distancia interparticulas. Algumas das limitagcdes encontradas na utilizacdo desta
técnica sdo: a necessidade de se suspender as nanoparticulas em um solvente (existe dificuldade
quando as nanoparticulas estdo agregadas) e nem todos os metais possuem a banda plasmon
estudada (Au, Cu e Ag possuem, enquanto o Fe, Pd e Pt, ndo).

A espectroscopia de absorgdo de raios X teve a sua utilizagdo incrementada nas uUltimas
décadas por causa do surgimento de mais laboratérios de luz sincrotron pelo mundo, cuja energia
e intensidade é ideal na obtencdo de tais espectros. Varias informacdes podem ser obtidas das
diferentes regides de seu espectro, como arranjo espacial dos 4tomos absorvedores, estado de
oxidag¢do, nimero de coordenacdo e distancia interatdmica. A regido de EXAFS discutida nesta
monografia, mostra claramente estas possibilidades. A utilizacdo da espectroscopia de absorcdo
de raios X é adequada na caracterizacdo de sistemas nanomeétricos, ja que é sensivel apenas a
vizinhanga local do atomo absorvedor, ndo necessitando de ordenamento a longa distancia da
amostra.

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X é capaz de determinar a composi¢cdo elementar
superficial das nanoparticulas, além da identificacdo elementar e indicacdo do estado de quimico
dos atomos. A vantagem desta técnica em relagdo a outras andlises elementares é a sensibilidade

aos atomos superficiais, adequando-se as dimensdes de nanoparticulas.
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