Nanotecnologia
Aplicada ala
Qumica  Microbiologia

UNIVERSIDAD
DE LA REPUBLICA

IR IAY

Caracterizacion de

Nanomateriales

Dr. Ricardo Faccio
Centro NanoMat/DETEMA
Facultad de Quimica
Universidad de la Republica
rfaccio@fqg.edu.uy

Punteo

O Introduccién

O Técnicas Espectroscopicas.
m UV-vis
B Dynamic Light Scattering

O Técnicas de Imagenologfa.

B Microscopia Electrénica:
o TEMy SEM

B Microscopia de Fuerza Atémica
B Microscopia Raman

O Difraccién de Rayos X
® Alto y Bajo Angulo
O Conclusiones

Junio de 2019

11/6/19



1. ¢Qué es la Nanotecnologia?

o Es el estudio y control de la materia, a una
escala entre 1 y 100 nm

1 nm= 1/1 000 000 000 m
1 nm=1x10°m

La nanociencia es el estudio de fendmenos y @&
manipulaciéon de materiales a escalas atomica,
molecular y macromolecular; dénde las propiedades
difieren significativamente de aquellas a gran escala.

La nanotecnologia es el disefio, la caracterizacion, la
produccion y la aplicacion de estructuras, dispositivos y
sistemas para controlar la forma y tamafio a escala
nanométrica.
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1. Conceptos: Propiedades
Dependen del tamano

Confinamiento cuantico
Propiedades opticas

Cristal
micrométrico

cadmium (II) selenide
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1. Conceptos: Metodologias: Top-
Down & Bottom-Up

O Top-down:

Reduccidon de tamano. Los mecanismos y las estructuras se
miniaturizan a escala nanométrica. Este tipo de
Nanotecnologia ha sido el mas frecuente hasta la fecha.

O Bottom-Up:

Auto ensamblado. Se comienza con una estructura
nanométrica como una molécula y mediante un proceso de
montaje o auto-ensamblado, se produce el crecimiento. Este
enfoque, que algunos consideran como el Unico y "verdadero"
enfoque nanotecnoldgico, ha de permitir que la materia pueda
controlarse de manera extremadamente precisa.

Junio de 2019 5

1. Top-Down & Bottom-Up
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2. Caracterizacion Optica

o Nanoparticulas - =
= Metalicas

Optical Density

|
= Semiconductoras l l

o0 Nanoparticulas Metaélicas

= Plasmén de Superficie
Resonancia

Depende del tipo de material |

solvente
Depende de la forma y del

tamano de las NPs
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2. Caracterizacion Optica

o0 Copa de Licurgo (Siglo IV)
0 Ag-Au NP embebidas en vidrio.

S o >

Absorciéon: rojo Dispersion:
£=102-10" M' cm-"
Cca = 1013-10-° cm?

¢.ca = 0.04-0.90

Ag NPs (20-150 nm): Au NPs (20-150 nm):

Junio de 2019 Agp= 380-600 nm Asp= 520-660 nm
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2. Caracterizacion Optica

O La resonancia del plasmén superficial (SPR) es el
movimiento colectivo de los electrones de conduccién
inducido por radiacidon electromagnética.

o Debido al tamafio de las nanoparticulas, el campo eléctrico
inducido supera ampliamente al indicidente.

Light Light

Junio de 2019 9

2. Caracterizacion Optica

O Se genera una respuesta a una frecuencia caracteristica,
frecuencia del plasmén superficial wg.

O Lo que genera un espectro de absorcion como el mostrado
en la figura (b), para Ag NPs de 10 nm

(b)

Amplitude

Absorption (arb. units)

o 350 400 450 500 550
Frequency Wavelength (nm)
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2. Caracterizacion Optica

o Absorcién Optica de NPs de Ag y Au de 40 nm

40

Wavelength (nm)

Ag NPs 50} AuNPs
" 40 nm diameter «— SP band 40 nm diameter <— SP band
—_ r —~ 40}
c c L Interband ( )
9o 20 (a) K] 30 e b
= =4 transitions
5 Interband G 20p
2 transitions 2
< 10r <
10}
0 R . 0 . . T
200 300 400 500 600 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

O La contribucion la SPR supera las transiciones opticas

intrabanda.
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2. Caracterizacion Optica

o Coeficiente de Exctincion (absortividad)

depende de:
= Morfologia.

= Tamaho.
= Material. °c
C
A ~
c(M) = ¥

b(ecm)e (M tcm™1) b

O Ejemplo:
m para NPs de 10 nm.

Junio de 2019
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2. Caracterizacion Optica

o Coeficiente de Extincion (absortividad) en funcion del

tamano.
2x10°
_ 4 60 Au
E 80
%. 6 2 100
8 1x10°} 120
S
-g' 140
£
@
1 PV i 1 n
400 500 600 700
A (nm)

o Calculo a través de la Teoria de Mie.

Junio de 2019 Yguerabide, Anal. Biochem.
1998, 262, 137.

2. Caracterizacion Optica

o Efecto del tamafo
Dipolar_mode

Dispersion de superficie, el 7
ensanchamiento es proporcional a 1/R Q

Red-shif 'y ensanchamiento para
particulas de tamafio mayor al camino Electicfiold L1
libre medio de los electrones Le= 40-50
nm

Ag
2R (nm)

Quadrupolar mode

absorption coeff. (cm)
s
8

=

TR TR Resonapaas de orden superior, aparece
. (nm) a tamafios mayores al Le
/ L

<SS

Eloctric field L =2

Octupolar mode

xtinction coeff. (cm™)

2 NS
300 400 500 600 700 300 460 560 660 700 {0) 4)}
2 (nm) A (nm) A R g/
Junio  Calculated plasmon response from spherical Ag nanoparticles in H,0: Eloctricfiold L=3

Yguerabide, Anal. Biochem. 1998, 262, 137.
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2. Caracterizacion Optica

O Efecto de Forma

S T & T T p T ¥
100 nm
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Wavelength (nm) Wavelengiti g
U. Kreibig, M. Vollmer. Optical Properties of Metal Clusters. Springer-Verlag, Berlin;
1995.
Junio de 2019 Mock J. J., Barbic M., Smith D. R, Schultz D. A., and Schultz S. J. Chem. Phys. 15

2002;116(15): 6755-6759.

2. Caracterizacion Optica

O Biosintesis de NPs de Ag

3

25 RPS

L
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=
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[
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o
"

200 300 400 500 600
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2. Caracterizacion Optica

0 Importancia del medio de medida
o0 Dispersion de Tamafos

0 Efectos de Forma

O Posibilidad de cuantificacion

o0 Debe ser corroborado con otra técnica.
= Imagenologia
» Caracterizacion Estructural

Junio de 2019 17

3. Dispersion Dinamica
de Luz

Junio de 2019 18
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3. Dynamic Light Scattering

o Mide el movimiento Browniano de nanoparticulas y se
relaciona con su forma y tamano

Se utiliza un laser

= La luz dispersada es proporcional I o r3
Debido a que las particulas se mueven la dispesion fluctua

= Dicha fluctuacidén depende de la difusividad de las Sample Hocle
Las medidas de correlacion consecutivas permiter

= Con ella se determina el tamafio de particula.

P 0
o

Laser Light Source

Intensity

chemwiki.ucdavis.edu

W
Larger Particies

0 ) Time 044

Intensity

Bi-modal Size
Distribution

%9 0 ‘9 \ 02]
01
| — 1
‘SmallerParticies T T
Junio de 2019 01 1 10

Time

3. Dynamic Light Scattering

o Funcidon de Correlacion
s C(0) = ([AI®][AI + D]

0.7
kpT .
m D=BTyf=61wr § 05
S os
., large particles f_, |
o Ecuacion de Stokes- z B
Einstein H $ 02
D=ty e
u - T y 1= otmur time " 1psec  1msec  1sec
kpT ’ 0.9
| = —_— £ 0.8
D - de aqui se puede 5071
despejar ol - small particles é g:::
g 5 03
1= £ 02
S 0.
time o4 1p.'se< 1 msec 1sec
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3. Dynamic Light Scattering

O La medida de “r” es el radio de particula
hidrodinamico.
= No es el radio de particula.
= Suele ser mayor al radio de particula
O Es necesario realizar varias réplicas.
O Tener en cuenta el solvente:
= Tipo
= Temperatura
» Efecto de la viscosidad

Junio de 2019 21

3. Dynamic Light Scattering

O Integracion por Intensidad o Niumero

Size Distribution by Number

Number (Percent}
3
T

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

o indice de polidispersién

Junio de 2019 22
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3. Dynamic Light Scattering

o Potencial Z

m Permite determinar la carga
superficial de los coloides €~
solucion.

= El potencial eléctrico en la
periferia se conoce como . | Slipping plane
potencial Z - Q

Particle with negative
surface charge

o Estudios de Estabilidad
m ZP < -30 mV
m ZP > +30 mV

Junio de 2019 23

3. Dynamic Light Scattering

o Potencial Z

Zeta Potential Distribution

Total Counts

Y

-100 0 100 200
Apparen: Zeta Potential (mV}

o Estudios de Estabilidad
m ZP < -30 mV
m ZP > +30 mV

Junio de 2019 24
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4. Microscopia
Electronica

Junio de 2019 25

4, Microscopia Electronica

O Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

O Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM)

Junio de 2019
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4, Microscopia Electronica

O Microscopios de Luz

= 500 a 1500 X de aumento. “
= Resolucién espacial ~0.2 ym o
q‘&@§§

0 Resolucion depende de: i
= Longitud de onda de la Fuente ;
de iluminacion.
= Apertura numérica de la lente

g 0.6124
Junio de 2019 NA 27

4, Microscopia Electronica

O La longitud de Onda de los electrones
depende de:
= Masa del electron
» Carga del electron
m Potencial de aceleracién de los electrones

(Voltaje)
h

A 2mqV

Junio de 2019 28
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4, Microscopia Electronica

~__Highvoltage

O Microscopio TEM

m Flujo de electrones
pasa a través de la

—Electrongun

muestra. — First condenser lens
= Fendmenos de
Dispersion. == Condenser aperture

Second condenser lens
~__Condenseraperture
. Specimen holderand air-lock
-~ Objectivelenses and aperture

m Los electrons no
dispersados pasan
por la muestra y se
colectan

———— Electronbeam
] |2
(======) < Fluorescent screen and camera

Junio de 2019 29

4, Microscopia Electronica

o TEM
0 HRTEM

Grilla de Cobre

Junio de 2019
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4. Microscopia Electronica

0 Microscopio TEM

= Morfologia:

o Forma, tamafo y agregacién
de particulas.

= Composicidon Quimica:
o Analisis elemental.

m Estructura Cristalina:

o Arreglo de atomos
o Defectos

Junio de 2019

o Ventajas

= Estudios adicionales
como espectrometria
de rayos X se pueden
realizer.

= Imagenes de alta
resolucion.

= Reconstruccion de
imagen 3D.

o Desventajas
= Se mide en vacio.

= Muestra resistente al
flujo de electrons.

= Procesamiento de
muestra

Junio de 2019
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4, Microscopia Electronica

O M ICI’OSCOpIO SEM Emitter/ 9 SEM layout and function

electron gun
m Electrones penetran
en la muestra.

s Condenser
m Interaccion entre e- fonses ﬁ
y muestra.

Amplifier

m Electrones y fotones oetecion
se emiten desde la cols

muestra. Final lens 'ﬁ
e-

m Los electrones . Electron
. imen 4 mage builds up scan by scan
emitidos se detectan - o o s e

on the screen

A

http://virtual.itg.uiuc.edu/training/EM_ tutorial/

Junio de 2019 i 33

O Microscopio SEM
m Topografia: Textura y superficie
de la muestra.

= Morfologia: Forma, tamafio y
agregacion de particulas.

= Composicion Quimica: Analisis
elemental.

m Estructura Cristalina

K Ca T Fe

3 a 5 6 S E A e

kev [Fly Ash particle

IAG: 3261 x HV: 200KV WD: 150 mm

17



4. Microscopia Electronica (SEM)

o Ventajas

= Muestras en volumen y tamafio “grande”
pueden observarse.

= Es possible alcanzar buena resolucion.

= Permite ver pureza y caracteristicas de
agregacion.

o Desventajas
= Muestras deben ser conductoras.
= Muestras aislantes deben ser recubiertas.
= No es possible resolver estructura interna.
S Bresencia de Vacio.

35

5. Microscopia Raman
Confocal

Junio de 2019
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5. Modos Vibracionales

1 [k.1 1 1

k V=20 o
22N o om m,

Bond Energy Stretching Frequency
Bond [keal (kJ)] (cm™)

Frequency dependence on bond energies

c—C 83 (350) 1200
c=c 146 (611) l““’"gc' 1660 lv increases
1 C=C 200 (840) 2200
V = — kJCZ Bond Energy Stretching Frequency
2 Bond [keal (k)] (cm~)
Frequency dependence on atomic masses
C—H hieavi 100 (420) 3000
C—D ;:\r'rl)zr 100 (420) 2100 | 7 decreases
c—C 83 (350) 1200
Junio de 2019 37

5. Reglas de Seleccion

O IR: Absorciéon de fotén por dipolo (4) del modo normal de
vibracion.

O Raman: Dispersion inelastica mediada por momento
dipolar inducido (polarizabilidad «) generado por la OEM.

11/6/19
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5. Reglas de Seleccion: IR vs Raman

060 60-0-60 B—G-® %:bza“

A B C D

—-;l“/ | i s

‘ q | q q q

a
R

(%), (%), (%), (5
oq [N oq a oq a oq 9
) ) )
(2),- (2),- (%), (%), 70
oq aQ o 9 /g 9 /g,
Junio eazrgilgn active Raman active Raman inactive Raman inactive
IR inactive IR inactive IR active IR active

5. El efecto Raman

The Raman Effect 'IWW' Z/m‘/
el

M thib h

h(VytVy)

o

Virtual state Virtual state Virtual state
Rayleigh scattering Stokes Raman Anti-Stokes Raman
h (VD_ VVib) h ( Vot Vvib)

Energy

distance distance distance

20
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5. El efecto Raman
The Raman Effect o

- non-resonant excitation (Stokes) or annihilation (Anti-Stokes) hevo *%

of a vibrational quantum
- energy shift between the exciting and scattered photon is characteristic
for the molecules involved in the scattering process h
Anti-Stokes Rayleigh
Virtual State intensity
Energy Rayleigh Stokes Y S I ~2
_______ s v
hv hv l
Anti-Stokes Stokes
- i i
fig.1.: Energy level diagram for Raman scattering 1000 3 00 evemumber em)

-theoretical prediction 1923 by A. Smekal

|- exgerimentally discovered 1928 by Sir Chandrasekhara Raman, Nobel Prize 1930
Junip de 2019

5. Infrarrojo vs. Raman

wavelength (ULm)
2.5 3 35 4 455 55 6 65 7 8 9 101112 1416
100
W
. 80
2
K|
2 60
g
= 40
g
g
20 f\}

0
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

wavenumber (cm™1)

Junio de 2019 Paracetamo' " 2 NH*ﬁ*CHa 42
o
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5. Esquema Tipico de Experimento

-:»— Sample
Objective
% Lens
Notch/Edge Filter

|—| Spectrometer

A ||
|

6
lF{ayleigh ~10°x IF{aman

VA

Junio de 2019 43

- typical integration times: seconds - several minutes

5. Espectroscopia Raman

Junio de 2019 44

chemical, but NO spatial resolution

11/6/19
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5. Identificacion de Bandas

Functional Group/ Vibration Region Raman InfraRed
Lattice vibrations in crystals, LA modes 10-200 cm’ strong strong
§(CC) aliphatic chains 250 - 400 cm”’ strong weak
v(Se-Se) 290 -330 cm™ strong weak
v(S-S) 430 -550 cm™ strong weak
v(Si-0-Si) 450 -550 cm™ strong weak
v(Xmetal-O) 150-450 cm™” strong med-weak
v(C-) 480 - 660 cm”’ strong strong
v(C-Br) 500 - 700 cm™ strong strong
v(C-Cl) 550 - 800 cm’” strong strong
v(C-8) aliphatic 630 - 790 cm™ strong medium
v(C-S) aromatic 1080 - 1100 cm™ strong medium
v(0-0) 845-900 cm”’ strong weak
v(C-0-C) 800 -970 cm™ medium weak
v(C-0-C) asym 1060 - 1150 cm’ weak strong
Junio de 2019 45
v(CC) alicyclic, aliphatic chain vibrations 600 - 1300 cm™' medium Medium
v(C=S) 1000 - 1250 cm”' strong weak
v(CC) aromatic ring chain vibrations *1580, 1600 cm™' strong medium
*1450, 1500 cm”’ medium medium
*1000 cm™' strong/medium weak
— §(CH3) 1380 cm” medium strong J—
S(Cﬁ(fa")"iym 1400 - 1470 cm” medium medium
5(05}-(12;-‘53ym 1400 - 1470 cm” medium medium
v(C-(NO2)) 1340 - 1380 cm™ strong medium
v(C-(NO2)) asym 1530 - 1590 cm”’ medium strong
v(N=N) aromatic 1410 - 1440 cm’’ medium -
v(N=N) aliphatic 1550 - 1580 cm’ medium -
8(H20) ~1640 cm™ weak broad strong
v(C=N) 1610 - 1680 cm”’ strong medium
v(C=C) 1500 - 1900 cm”’ strong weak
v(C=0) 1680 - 1820 cm™’ medium strong
v(C=C) 2100 - 2250 cm’” strong weak
v(C2N) 2220 - 2255 cm’ medium strong
v(-S-H) 2550 - 2600 cm”’ strong weak
v(C-H) 2800 - 3000 cm™ strong strong
v(=(C-H)) 3000 - 3100 cm™ strong medium
v(z(C-H)) 3300 cm™ weak strong
Junio de 2019 v(N-H) 3300 - 3500 cm™ medium medium 46
v(0-H) 3100 - 3650 cm™’ weak strong

11/6/19
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5. Métodos Tedricos

O Calculos ab initio o Primeros Principios

O DFT
=8

u Gaussian

e

T T T T
0 2000 200 3000
Frequency (cm™)

T
3500

Raman Activity Spectrum
w0 x0 @
60 g
. a0 o B
ece GTIMIV1 - Display Vibrations N o )3:2
g 2
5
—TRamsnheiiy 2 mEE
5775050 i HEE
Ry T T T T T T T T T
0 S0 1000 150 2000 2500 000 300 4000
@ sibe6t 53027 [ - 5
@ 1505 I 0120 3 Frequency (cm')
1 I d_‘ P-Depolarization Spectrum
Jun— < om0
Stop Arinstion Savelo ™
. 08
-t §oso
 ShowDiplaconentVecees e 5ok
20w >
” Soole — | oo
e e T / Frecuency ) = 626,07, Scaterns Actvbes AY/AMU) = 122634

Junio de 2019
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5. Microscopia ()ptica Clasica

What is the resolution limit of a classical optical microscope?

Ernst Abbé (1840-1905): diffraction theory

Ax20,61x(A/NA)

Q]
NA=n Sin®

air: NA<0,95 (340nm @ 532nm exc.)

water: NA<1,2 (270nm @ 532nm exc.)

oil: NA<1,4 (230nm @ 532nm exc.)

resolution limit = A /2
Junio de 2019

11/6/19
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5. Microscopia Confocal

confocal microscopy
detector
pinhole
classical
beamsplitter
confocal

- much smaller background
- 3-D information

objective

- slightly higher resolution possible
Junio de 2019 spatial, but NO chemical informatios
sample \/ “focal plane P ’

5. Microscopio Confocal +
Espectroscopia Raman

3-D Imaging with chemical sensitivity

» take a complete Raman spectrum at every image pixel

« extract the relevant information (peak intensity, width, position etc.)

« display this information as image

Parque Cientifico y Tecnolégico de Pando (PCTP) /
wminstituto Polo Tecnolégico de Pando (IPTP) .
ANII- Proyecto EQC_X_2012_1_14

11/6/19
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5. Microscopio Confocal +
Espectrometro Raman

Imaging with chemical sensitivity

Junio de 2019 51

5. Esquema

Multi Mode Fiber
UHTS 300 Confocal Pinhole

Upto 70% Transmission
EMCCD - 0.7 ms Integration Time

High efficient

_ﬁ Filter
Single Mode

Fiber

Requirements: -

» Highest Sensitivity

* True Confocal

» Fast Acquisition of Spectra

« Easy Change from Confocal to AFM

H _ Opt|mized
I Raman Optics
‘1

Junio de 2019 52
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4. Aplicaciones

Microscopia Raman Confocal

54

11/6/19
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Imagen Raman: dispersio'n agua—aceite

..WJ :\: h’ ~ -J,
e .

[ 600 1000 1600 2000 2500 3000 3500 4000 [ ] by
raman-shitt [1/om] ‘ L]
Body Iotion, imaging parameters: [ ]
2 mW excitation @ 532nm, 100x oil, NA=1,25 b 4 . 2
20 x 20 um, 180 x 180 pixels (= 32400 spectra) . ' e ﬁ
nio de 2019 * [ ﬁss
ms/spectfum y "~ s

Reconstruccion Imagen Raman 3D

Sample: Oil/Water Emulsion

3-D Reconstruction

Evaluated Band: CH-Stretching
Excitation: 532nm

Scan Range XY: 100x100 um
Scan Range Z: 30 um/32 layers

Total number of Spectra: 517 500
Total Acquisition Time: 23 min

56

11/6/19
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Blend PMMA+SBR

Tig 5+ Overview APV Tmage of a PMIVA-SBR blend

sBR fenemjfen-ononcni}

10 : ©57
Fig. 9: Color coded Raman image of SBR resulting from the Fig.10: Color coded Raman image of PMMA resulting from the  Fig. 1: Corresponding spectra: SBR (blue) and PMMA (red).
integral intensity of each spectrum. integral intensity of each spectrum

| BN S—

\

R fatll

aqueous p

emulsifie
500 000 1800 2000 2500 3000
el e
Fig. 2a: Raman Image of an emulsion used in food Fig. 2b: Corresponding spectra of the compounds contained within the emulsion.

production. Scan range: 30 pm x 30 pm, 120x120 pixels
(=14400 spectra, 532 Nd:Yag Laser for excitation, 100 X 0i
objective (NA=1.25). Red + green: fatty matrix, blue:
aqueous phase, yellow: emulsifier PGPR

Chocolate blancg

cepats

~A_ excipients

58
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Chocolate Blanco (toblerone)

O Sacharose, Maltose and Fats

(] Scan_000_Spec.Data 1_F (Extracted)

.
> :. - [
i i -
= g =

-t 65) CCD cts.

: A S ] 5 el

| l M
v‘ § 2]

|

[

NSV SV e

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
rel. 1fcm

Junio de 2019 59

Células Bacterianas

Characterization and Detection of Metabolic Compounds

Bacillus Cereus
Three cellular components

Yellow: vegetative cells

Green: incorporation traces of PHB
Magenta: spores after stationary growth
phase

- Diagnostic power to identifying
phenotypic heterogeneity

Courtesy A. Hermelink, RKI, Berlin: Hermelink et al (2009)
The Analyst, 134, 1149-1153

11/6/19
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Células Vivas: células
epiteliales de Rata

White Light Video Image

Single Spectrum, 0.1 s Integration Time
CH2

320

Proteins:

300

1450/cm
1660/cm

280

Lipids: 1440

CCDcts

1070/cm
1300/cm
1440/cm

water

260

240

220

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
rel. 1/cm

Células epiteliales en Butfer

Intensity in the CH 2 stretching band
. (2800 - 3000 / cm)

100 x 100 pixel = 10000 spectra
objective: 60x, NA = 1.0 water
532 nm excitation, 5 mW

M\ 100 ms / spectrum => 17 min.

31



Imagen reconstruida

nucleus endoplasmatic
reticulum

\ cytoplasm

mltoch ondriae

10 um

Tabletas: API y Excipientes

300 600 S0 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
ol 1fean

Confocal Raman Image overlaid Corresponding Spectra

on the topography Red & Blue : API
Junio de 2019 Green : Excipient 64
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Experiencias
]

WITec alpha300RA

Junio de 2019 65

Ejemplo 4: Grafeno

"Position and fwhm of the G and 2D peak(...)confirm presence of single-layer
graphene"

J

e Position of 2D peak depends
Raman shift (cm'1) on number of Iayers
Stanm ga3m e Additional layers increase
FWHM of 2D peak (more e~
states for resonant scattering)
e Occurence of peaks at 1350
cm~—' (D) and 1620 cm~' (D)
reveal defects of graphene
sample

graphite

Intensity (a. u.)

2 layers

o

j\ 10 layers
A 5 layers

1 layer

Juniogned192700 2800

1 n
2600 2700 2800 [7] 66
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Ejemplo 4: Grateno y MLG

Optica AFM

Junio de 2019
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Ejemplo 4: Grafeno

Video Image_006 (Top)
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Ejemplo 4: Grafeno
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Ejemplo 4: Grateno
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CCD cts
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Ejemplo 5: Nanotubos de Carbono

Fig. 5.1 Different carbon
allotropes with
nanometer-scale phases
ranging from 0D C60
fullerenes, 1D carbon
nanotubes, 2D graphene, to
3D diamond and graphite

Diamond Fullerene

Single-walled
carbon nanotube
Graphite (graphene)
Fig. 5.2 The vector C, T
describes how a sheet of 2
graphene is rolled up to az-\;
create a carbon nanotube [6]
(n,0) zigzag
~
~ < C,=na,+ma,
~
Junio de 2019 A Pl gt 72
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Ejemplo 5: Nanotubos de Carbono

Fig. 5.3 Typical Raman
spectrum of an individual ™
single-walled carbon -
nanotube recorded with a
confocal micro-Raman
spectroscope using a green
532 nm laser. The feature
marked “*” is the attenuated
elastically scattered Rayleigh
line. Features marked “**”
come from the Si support

Intensity

RBM

G'(2D)
- A

T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800

Raman shift [cm']
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Ejemplo 5: Nanotubos de Carbono

(b)

™

Fig. 5.4 Raman-active vibrational modes of carbon nanotubes. (a) The so-called radial breathing

mode (RBM) is a prominent feature of the tubular nanostructure and not present in planar graphite.

The Raman shift of the RBM is approximatively inversely proportional to the tube diameter. (b)
AnexarfipROST a tangential mode (TM). In analogy to graphitic Raman modes it is often also called 74
G-mode or high-energy mode (HEM)
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Ejemplo 7: Caracterizacion de N'T
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Ejemplo 8:
Interaccion de Bacterias con Ag-NP

Evaluacion de la Interaccion PchNPs-Microorganismo.

Escherichia coli.
Microscopia Raman Confocal

Corrimientg Asignacion de Comparacién con
Raman (em™) 8! células tratadas con

(t4cm) Eancay PchNPs

Acidos nucleicos Disminuye

810 Aminodcidos Disminuye
982 Polisacdridos Igual

1186 Polisacdridos Disminuye
1243 Polisacdridos Disminuye

Aminoécidos o

1308 - i Disminuye
4cidos nucleicos
1344 Awnoaudos o leual
acidos grasos
1593 Acidos grasos Disminuye

ignacion segun De Gelder et al., J Raman Spectroscopy, 2007, 38(9), 1133-1147
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Ejemplo 8:

Interaccion de Bacterias con Ag-NP

Evaluacion de la Interaccion PchNPs-
Microorganismo. Staphylococcus aureus.

Microscopia Raman Confocal

Corrimiento
Raman

(cm?) (+4em?)

Asignacion de
bandas

Comparacién con
células tratadas con
PchNps

ignacion segun De Gelder et al., J Raman Spectroscopy, 2007, 38(9), 1133-1147

663 Acidos nucleicos Disminuye
790 Aminodcidos Disminuye
879 Aminodcidos Disminuye
929 Polisacéridos Disminuye
1116 Polisacéridos Disminuye
1325 é/;rgi;;o:sictli;scss Disminuye
1538 Acidos grasos Disminuye
77

Ejemplo 8:

Interaccion de Bacterias con Ag-NP

Evaluacion de la Interaccion PchNPs-Microorganismo. Candida

albicans.

Microscopia Raman Confocal

ignacion segun De Gelder et al., J Raman Spectroscopy, 2007, 38(9), 1133-1147

Corrimiento Comparacién con
Raman células tratadas
(em?) (+4cm?) con PchNps
670 Acidos nucleicos Disminuye
788 Aminoacidos Disminuye
885 Aminoacidos Disminuye
999 Polisacaridos Disminuye
1100 Polisacaridos Disminuye
1319 lArnlnoamdgs 0 Disminuye
acidos nucleicos
1596 Acidos grasos Disminuye
78
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Ejemplo 8:

Interaccion de Bacterias con Ag-NP

Evaluacion de la Interaccién PeNPs-Microorganismo.

Escherichia coli.
Microscopia Raman Confocal

Corrimiento
Raman Asignacion de Comparacién con células
(em™?) (+4cm bandas tratadas con PeNp
1

624 Acidos nucleicos Desaparece

810 Aminodcidos Disminuye

982 Polisacaridos Aumenta

1186 Polisacéridos Desaparece

1308 A rnlnoaudo; 0 Aumenta

acidos nucleicos

79

ignacion segun De Gelder et al., J Raman Spectroscopy, 2007, 38(9), 1133-1147

Ejemplo 8:

Interaccion de Bacterias con Ag-NP

Evaluacion de la Interaccion PeNPs-Microorganismo.

Staphylococcus aureus.
Microscopia Raman Confocal

Corrimiento
Raman . o o A
Asignacion de Comparacion con células

(cm) (+4cm™) bandas tratadas con PeNp

993 Polisacdridos Disminuye

1092 Polisacdridos Disminuye

1327 A fnlnoaadgs ° Disminuye
4cidos nucléicos

1587 Acidos grasos Disminuye

I
2000 nm

80

ignacion segun De Gelder et al., J Raman Spectroscopy, 2007, 38(9), 1133-1147
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Ejemplo 8:

Interaccion de Bacterias con Ag-NP

Evaluacion de la Interaccion PeNPs-Microorganismo. Candida

albicans.
Microscopia Raman Confocal

Corrimiento
Raman Asignacion de Comparacién con células
(em?) (+4em bandas tratadas con PeNp
1
698 Acidos nucleicos Disminuye
750 Aminodcidos Disminuye
991 Polisacdridos Igual

1318 /\mlnoacldqs ° Igual
4cidos nucleicos

1597 Acidos grasos Disminuye

I
1 um

81

ignacion segun De Gelder et al., J Raman Spectroscopy, 2007, 38(9), 1133-1147

Ejemplo 9: Formulaciones

Farmacéuticas

o Val-Feb Mezcla Fisica con P188
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Ejemplo 9: MF vs Dispersion
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Ejemplo 9: MF vs Dispersiones

Journal of Pharmaceutical Innovation

https://doi.org/10.1007/512247-017-9306-9

ORIGINAL ARTICLE

The Impact of Solid Dispersion on Formulation, Using Confocal Micro
Raman Spectroscopy as Tool to Probe Distribution of Components

Ricardo Faccio? - Santiago Palma? - Laura Dominguez

M. Elisa Melian” - A. Beatriz Munguia" - Ri

84

Color tmap (60E0) - BGR 000054
ol (58157 B! 11,25 um

Dispersion de NC

Junio de 2019
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Resumen: Micro Raman Confocal

O No Destructivo

O Identificacion Quimica Directa

O Identificaciéon de Propiedades de Materiales
O Preparacion sencilla de muestra

O Solidos y Liquidos

O Deteccion 3-dimensional

O Combinacién de deteccion quimica con AF

Junio de 2019 85

6. Microscopia de Fuerza
Atomica

Junio de 2019
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6. Introduccion

o Historia

Microscopio de efecto tunel (STM)

Microscopio de fuerza atémica (AFM)

Premio Nobel Fisica 1986 -

G. Binnig  H. Rohrer

Junio de 2019 87

6. Introduccion
r—

Video camera system

Beam deflection unit

LED white light illumination
AFM objective with cantilever
Scan-stage

Active vibration-isolation table
Z-stage for focusing

O Esquema

e

Segmented
Photodiode

PX] SIMULTANEOUS CANTILEVER AND SAMPLE VIEW
Beam deflection laser spot

[ smoe

y

Junio de 2019
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6. Introduccion: Raman & AFM Dual

6. Introduccion

O Partes relevantes:
= Sustrato
= Cantilever
= Probo
= Fotodiodo

Substrate

/___— Cantilever

——— Probe

Junio de 2019
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6. Modos de Medida

o Contacto Continuo entre Punta y Muestra
= Modo Contacto (contact mode)
= Medida de Fuerzas (Curva de Fuerza)
o Contacto intermitente entre punta y muestra
= Contacto Intermitente (Tapping Mode)
= Contraste de Fase (Phase Contrast mode)
o Otros Modos:
= Fuerza Magnética (MFM)
= Fuerza Eléctrica (EFM)
= Potencial de Superficie (SPM)
= Fuerzas Quimicas (CPM)

Junio de 2019

91

6. Modo Contacto

O Topografia
O Afectada por la respuesta mecanica del material

O Permite distinguir zonas con diferente comportamiento
mecanico

Tip is in hard contact

with the surface;
repulsive regime Tip is far from the

. FEEDBACK
surface; no deflection oo
'y /

'\\ Tip is pulled toward the
surface - attractive regime \

Force
o

Probe Distance from Sample (z distance) E

Junio de 2019
http://virtual.itg.uiuc.edu/training/AFM_tutorial/

92
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6. Modo No Contacto e Intermitente

o Contacto Intermitente (Force
Modulation):
= El cantilever oscila,
interaccionando con la muestra

LASER PATTERY

o No Contacto

= El cantilever oscila, sin Interaccion
con la Muestra

Junio de 2019 \
Tapping Mode True Non-Contact Mode

6. Modo No Contacto e Intermitente

O Eleccidon del Cantilever:

= Tapping Mode (Force Modulation):
Resonancia: 65-85 kHz
Constante k=2.8 Nm-1
Algo de Interaccidon con la muestra

= Modo No Contacto
Resonancia: 230-300 kHz
Constante k=42 Nm-1
Muestras muy “blandas”

(ej.: Polimeros, geles,
microorganismos, etc). El Objetivo
es la Phase Constrast image.

m= Imagenes de Fase:
Propiedades Viscoelasticas.
Potencial de Adhesion.

Junio de 2019
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6. Modo No Contacto e Intermitente

o Seleccion del Modo de
Medida

o Ajuste del Set-Point:

= Amplitud amortiguada del
tip, debe ser inferior a la
de la amplitud libre.

o Tapping Mode
(Intermitente)
m Set Point |

o Modo No Contacto
m Set Point T

free cantilever oscillation amplitude

A
air damping

tip touches the sample

24

TSmaH Tip-Sample Force

phase shift during approach:
at contact with the sample the
phase shifts significantly

18

Setpoint selection range

12

lLarge Tip-Sample Force

Amplitude [V] \ Phase [arb. Units]

06

0

[ 03 15 18

0.6 0.9 12
Tip-Sample Distance [um]

Fig. 1: Phase (green) and Amplitude (blue) as a function of tip—ssample distance. The effect
of the setpoint selection is also indicated.

Junio de 2019 95
6. EFM & MFM
W Conductive Tip v
l Conductive Sample I
I - scanner
Junio de 2019 96
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6. Medidas de Fuerza y Adhesion

o La adhesion se determina localmente mediante
curvas de Fuerza.

o Topografia mecanico.

Fuerza de adhesion ; : . Fuerzas de adhesion |~
elevadas N i pequefias :

Muestra rigida § it Muestra blanda

Presencia de fuerzas | Presencia de fuerzas

repulsivas de largo AN atractivas de corto i
alcance i i i alcance NGH
Junio de 2019 97

COMPREHENSIVE AFM-RAMAN STUDY OF A POLYMER BLEND (Polystyrene:Ethyl-Hexyl-Acrylate:Styrene-Butadien-Rubber; 1:1:1)

W A)Topography image acquired
B  in AC mode revealing a three
level fine structure.

B) Simultaneously recorded
phase image showing different
viscoelastic properties at each
topographic level.

A NTOPOGRAPHY \

‘.‘\.9 ) ¥

-

300N
DIGITAL PULSED
FORCE CURVES
10nN
F %PENETRATION DEPTH . | sonm
o i
v +® LR
(WL o

1onm

FORCE DISTANCE CURVES
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6. Ejemplos: Modo No Contacto

O Reduced Graphene Oxide

Junio de 2019 101

6. Ejemplos: Modo No Contacto

o0 GOQD sobre sustrato de silicio
0 60 nm de diametro y 13 nm de alto

Junio de 2019
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o MFM

Junio de 2019

6. Ejemplos: Bacterias con Ag-NP

o NC AFM
= Amplitud
= Fase
= Topografia
» Feedback

Junio de 2019
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6. Resumen: AFM/EFM/MFM

O Diferentes Modos de Medida:

m Contacto
® No Contacto e Intermitente (Tapping)
m Liftmode

O AFM/EFM/MFM
O Topologia y Propiedades Fisicas:

® Dureza
m Viscosidad
® Adhesion

O Posibilidad de medir en Liquidos

Junio de 2019
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Difraccion de Rayos X

11/6/19
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Experimento de Difraccion

10,000-
40,000 volts

éead
Crystalline solid screen
—— Spot from incident beam
: \ Spots from diffracted X-rays
:\ Photographic plate

Difraccion de Monocristal

11/6/19
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¢Qué es polvo policristalino?

0 Conjunto muy numeroso (infinitos) de
cristales microscopicos (infinitesimales)
idénticos (esféricos) ordenados
aleatoriamente.
= Ejemplos: Azucar impalpable, sal fina.
= La coherencia interna en cada cristal es la

propiedad a observar, por lo tanto los metales
generalmente son policristalinos.

¢Qué papel juega cada cristal?

o Cada cristal en el polvo actia de forma idéntica a
un cristal Unico, generando su propio patron de
difraccion.

o La presencia de infinidad de cristales produce
superposicion de patrones observandose un
nuevo tipo de diagrama.

o La informacidon contenida en el patrén de
difraccidén es la misma, pero la superposicion de
muchos cristales. ‘

11/6/19
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Difraccion de Monocristal

Difraccion de Polvo

11/6/19
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¢Qué es polvo policristalino?

0 Conjunto muy numeroso (infinitos) de
cristales microscopicos (infinitesimales)
idénticos (esféricos) ordenados
aleatoriamente.
= Ejemplos: Azucar impalpable, sal fina.
= La coherencia interna en cada cristal es la

propiedad a observar, por lo tanto los metales
generalmente son policristalinos.

¢Cuantos cristales se necesitan?

o Consideremos que cada reflexion de Bragg
tiene un ancho de 19 en 6 y que queremos
que haya 1 cristal en cada direccidn
posible del espacio:

» Preciso 360 cristales para cubrir una direccion
del espacio; 360x360 para cubrir dos y 3603
para cubrirlo todo.

®= El minimo numero de cristales es 46.7x10°

11/6/19
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¢De qué tamano deben ser?

o Densidad: 5 g/cm3, nimero: 46.7x10¢, en
0.1 g de muestra c/cristal debe pesar:
2x10-8 g. Su volumen sera: 4x10-° cm3.

04x10° cm3 = 4x103 ym3
o Corresponde a esferas de 10 um de radio.
O ¢Esto es grande o chico?

¢De qué tamano deben ser?

11/6/19
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¢Qué papel juega cada cristal?

o Cada cristal en el polvo actia de forma idéntica a
un cristal Unico, generando su propio patron de
difraccion.

o La presencia de infinidad de cristales produce
superposicion de patrones observandose un
nuevo tipo de diagrama.

o La informacion contenida en el patréon de
difraccién es la misma, pero la superposicién de
muchos cristales.

Cada punto
- —corresponde a una
familia de planos
distinta del cristal.

.0
B
''''''
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4 cristales con distinta orientacion espacial difractando
simultaneamente y la representacion del diagrama de
representacion correspondiente. Los colores de los puntos

indican a que cristal corresponden.

10

1595
» 0. %

b d X ]
o9

®see
ooe .:

o

11/6/19

60



11/6/19

40 granos

W e

h[r.l.u.]

hr.lu.]

200 granos
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Condiciones para XRPD

o Si el polvo policristalino cumple con todas las condiciones
del pricipio (infinidad de cristales uniformes orientados al
azar) no es necesario colectar el total del cono de
difraccién.

11/6/19
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Difractémetro: Rigaku Ultima IV

Geometrias de Haz de Rayos X

0 Geometria Para 0 Geometria de Haz
focalizante Bragg- paralelo, Cross-
Brentano Beam-Optics CBO

11/6/19
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Geometria Bragg-Brentano o para-focalizante.

Fuente de rayos X

W LTI

raybs X

Rend

Detector

ija secundaria

Intensidades
1 relativas
Backgrou Distribuciéon
Posicion atomica en la
de picos \I ‘II | IIIIII[IIMIIII [l IIIII]IIIIIIIIIII [ red
10 20 30 40 .ﬂ__?_-_— —._,.____JT
20 lelel
Celda Dispersién difusa, l%____.:k%..%
unitaria: porta muestra, @ —|
simetria matriz, fases 1 0 1 ‘ l
b y amorfas, etc... pr
a volumen —
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Informacion contenida en un

diagrama de difraccién de polvo

o Posiciones de los picos o Intensidades

= Sistema Cristalino = Contenido de la Celda

= Grupo Espacial de Simetria Unidad

= Simetria Traslacional = Simetria Puntual

= Dimensiones de la celda = Fraccién cuantitativa de
unidad fases

= Informacion Cualitativa de
fases

o Forma y ancho de picos
= Tamano de cristales (2-200 nm)
m Tensiones internas no uniformes
m Presencia de defectos de cristales (fallas de apilamiento,

dislocaciones, inclusiones, gradientes de fase, etc.)

BEEEE
4/
Elhl.ll.l NTTEAN
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Dimensiones y contenidos de la
celda (ejemplo cubico)

a

N+ K+

?

Qo A
dl ﬂ!‘c"w’ Jﬂ' A\

dhkl = n)\t=2dhk]Sine

Dimensiones de la Celda Unidad

. a

d S

n)v=2dhlein 9
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Analisis Cuantitativo

o El diagrama de difraccién de polvo de una fase es “la
huella digital del compuesto” y puede ser utilizado
para su identificacion cuali-cuantitativa.

o Algoritmos de busqueda-ajuste son utilizados para
comparar diagramas experimentales con otros
almacenados en una base de datos (ICDD) de
compuestos ya estudiados. I,00/1100 corundun

o Puede ser utilizado para mezclas complejas de fases.
= Standard Interno
= Full Profile Pattern Refinement: Rietveld Method

o Puede ser utilizado para identificar polimorfos de un
mismo compuesto.

34-0427 Wavaelength= 1,5405981

ono d-sp: Diff
22 > Wicor
Ref: Natl. Bur. Stand. (UJ5.) Moogr. 25, 20, 62 {1983)

Sys.: Cubic sq  Pm3m (221}
4.15690(5) b c :
a: 4.15690(5) A °
z:1 mp 1
Ret: Ibid
Dx: 4711 om SR/FOM: Fyq= 179(.0056, 24 |

P ONEAGE R DERRRINBRBNNRN = wa T
[
P ONN G 44 BO-ON“BEO -0 =00

OB W

The sample was obtainedifrom Hbch-Light Labjratories
Colnbrook Bucks, Englanfl. UK, fnd donated bf Gobel, H
MU Germany. CAS #f 12008-21-8.0(l ,pJf +0.05. The
re was determinedfoy urg gnd

1932). 86 Ca fpe. Flhoroghlogapitd silver
used as internal standll. PSCRcP78To repldpe 6-401.
Mwt: 203 77. Volume|CDI§ 71.83

© 2001 JCPDS-fhternaffonalfCenfe 1§ Dftraction Ohta. All rights reserved

| Illl Jhade
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Software: Search-Mathch

18000

—— TOUREA2 data - background
16000— | T|OUREAZ peaks

14000 —

12000 —

8000 —

10000 —
6000 —

4000 — ’

|
L Il ”l Jh’".’“_"i MJ‘\ b on h 'T\\f\ff-q”\ﬂ baa b

31-1934 Thiourea

2000 —

1200 A

1000 —

800 —

600 —

200—

I
|

ﬂhr M N Pum‘w -

200 250 300 35.0 40.0 45.0 50.0 56.0 60.0

Tarjetas JPCD-ICDD

311934 Quality: CH4N2S

CAS Number. __ 62-56-6 Thiourea

Molecular Weight 76,12 Ref: Natl. Bur. Stand. (U.5.] Monogr. 25, 17, 83 (1980)

Volume[CD]:  360.31 N

Dx: 1.403 Dm: '

Sys: Orthorhombic ('7:) =

Lattice: Primitive ‘@

S.G.: Pnma (62) 3 g o

Cell Parameters: X = b=

a 7.664 b 8559 ¢ 5492 w | || | w

! l IR I T 1

o B ¥ T T T T .

$5/FOM: F30=76(.0081, 49) 0 10 20 30 40 50 28

I/lcor: 0.91

Rad: CuKal ] Intf hk || 2 Ittt h k 1|2 Intf h k |

Lambda: 1.540538 19.196 9 011 |37.361 1131|5611 11 411

Filter: Graph 19646 70 1 0 1 |38836 9301|5227 3420

d-sp: 20737 100 0 2 0 [39.348 3 230 |53429 1322
23181 B0 2 0 0 [41.786 7 21 2 |54288 1042
25443 55 210 [42215 2 040|55062 <1 421
28383 65 2 0 1 [42781 5 231 |55881 4123
28880 65 1 2 1 [44.439 8 321 |56230 2 051
30262 25 211 [47083 14 1 41 |56710 3213
31306 45 2 2 0 [47.400 5 400 |58699 3 402
32570 § 00 2 |48702 9 2 40 |59000 4 332
35423 30 0 31 [4987 § 312
3267 30 11 2 |50.968 7 013
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¢Qué sucede en el polvo real?

O Pueden no cumplirse una de las 3
condiciones fundamentales:

= Orientacidon aleatoria de los cristales
Orientacion Preferencial.

= Tamaho de cristales entre 1 y 10 pm.
Ensanchamiento por tamafio (size-broadening)
Intensidad falsa de maximos (spikey peaks)

= Forma regular de los cristales
Ensanchamiento anisotrépico (anisotropic-broad.)

Orientacion de Granos

40 grains

200 grains

with preferred orientation

hr.lu.]
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Ensanchamiento por tamafo de cristalita

30

25
Dos diagramas de Pd metalico

de distinto tamafio de grano
—— aprox. 150 nm
—— aprox. 30 nm

N
o
1

Intensidad [u. a.]
>
1

=
o
1
==

5

30 40 50 60 209 70 80 90 100
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Esanchamiento: formula de Scherrer

oK
= Constante de valor entre 0.84 vy 1
0 Bhk
= Ancho de pico a media altura (componente
Lorentziana) KJ
=) Dy = 0
= Longitud de Onda By cos 0,
o Validez:

= distancias inferiores a 200 nm

= Considerar simetria y superposicién de picos
= Ancho instrumental del equipamiento

= Considerar ajuste de Rietveld

Limitaciones XRPD para la
determinacion estructural

O La informacion 3D contenida en los maximos de difraccion
de un monocristal estan condensadas en 1D en XRPD

O Ocurre superposicion exacta y casual de maximos lo que
complica, la determinacion de las intensidades individuales
de difraccién.

O La simetria cristalina puede no ser visible directamente en
un
diagrama de difraccion.

O Efectos como orientacion preferencial, tamafio de grano,
ensanchamiento anisotrépico, fallas de apilamiento, u otros
pueden impedir la determinacion estructural.

11/6/19
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Determinacion Estructural

o Indizar el diagrama de difraccién para obtener el sistema
cristalino y las dimensiones de la celda unidad.

o Analizar las extinciones sistematicas para determinar el Grupo
Espacial (o al menos reducir la lista de posibilidades)

o Realizar un ajuste completo de intensidades “"WPPF” para obtener
valores precisos de intensidades de los maximos y forma de pico
de los mismos.

o Determinar un modelo inicial adecuado.

o Completar y ajustar el modelo (posiciones atomicas, factores de
ocupacion y temperatura, etc) al diagrama de polvo experimental
(Rietveld refinement)

Patron de Difraccion

Intensidades
relativas
Distribucion
Posicion atomica en la
de picos | N N AR red
L L L L L

10 20 30 40 ¥ =g ==

. .v,ze' | Olﬁ:d‘ﬁ
Celda Dispersién difusa, lllTié%:%
unitaria: porta muestra, II'I'_OI Py

. . matriz, fases
b simetria y amorfas, etc... lli—fﬁ:ﬂl:?'_:gg

a volumen
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Otras plicaciones generales:

Posicion

de picos

s > I,

- o
factorde Akl g ooty
escal )
Polarizacion
Y
multiplicidad

ABNIEN

Backgrou

Rl 9(26 220,

factor de
estructura

funcion de forma
de pico

—| ———

. .
'Phkl ! é
faclm de factorde

onemamqn
preferencial

correccion

ESOM
absorcion

10

Celda
unitaria:
simetria y
volumen

o nfm
zoy
20

Dispersién difusa,
porta muestra,
matriz, fases
amorfas, etc...

30

Intensidades
relativas

Distribucion
atomica en la

3. Nano-HAP

2000+

1500 -

1000 o

Intensidad (u.a.)

500 4

T T T
HAP @ 40 nm
Int. exp.
— Int. calc.
——bkg
diferencia
I fase

10

2theta ( )

a=9.4517(7) A, b=9.4517(7) A, c= 6.8733(5)

‘A alpha= 907, beta=90°, gamma=120°

Al x ¥ z
Ol 0332709  04897(8) 14
02 05856(9)  04634(9) 14
03 03340(6)  02572(6)  0.0670(6)

Ocupacion  Ueq*100 (A%)

1 1.49(16)
1 1.49(16)
1 1.49(16)

o4 0 0 0.1673(12)  0.646(7)  1.49(16)
P 03983(5)  03661(6) 14 1 022(4)
cal 153 23 000032) 1 0.26(9)
Ca2 0245045 0990156 14 1 0.26(9)
Forma de pico

GU GV GW LX plec

742(18)  -105(13) 67722 22

@) 7920)

WRp. Rp Observaciones,

Variables  R(F’) Fa

00917 00707 242

36 0037 1591

PrintMag « 213047x ¢
Aequired ey 11 2009 ot 2147 PH

ey
TIN Mag = 151000x
AT Proforsed Customer
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Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Generalidades Ps
Intensidad de dispersion: @
I=¢P(q)S(q) @
con: @

¢ (fraccion en volumen)

P(q) = [p(r) — ps]? [|F(qr)|*dr (funcién intraparticula)
S(@ =1+4nn [[g() - ]%(qr)rdr (funcién interparticula)

siendo: g(r) (funcién de distribucién de pares)

Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Generalidades
I1=¢P(q)S(q)
Sistemas diluidos:

S(q)~1 25 nm

Sin interacciones entre polimeros

Sistemas concentrados:

S(@) =1+4nn [[gk) —1] —Se':,(rq—r) rdr %
Interacciones entre polimeros

Ej: atractivas, repulsivas, etc.
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Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

10" 0=0.20 La curva de SAXS se suaviza
con el aumento de la polidispersion (o)
10" en la distribucién de tamario de los
N espacios vacios o fillers
10
< g -
2 Funcion de Guinier:
o
- =0.06 .
- ° q — 0 (ej: < 0.1 nm™)
_a’s?
10" | I(q)~Ge 3
: : : s (no interactuantes)
0,0 0,1 02 03 0,4
q (nm™)

Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Estructura laminar

Dominio
A| laminar
T Tl 252
S d~4.2nm qs
Ln[I(@)]~ - 3
0 I 0.:)1 ‘ 0.02
q2 (A—z)
D ~6.5nm Distancia de
Ef ‘ correlacion
'_ D= 2
dmax
.

26 (Deg, Cu Ka)
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Ejemplo: NPs de Ag por

Biosintesis

Tesis de Doctorado de la B.C.
Belén Estevez

Caracterizacion de PchNPs: Tamafio

TEM |

TEM DLS SAXS
43(15) nm
17(7) nm PDI: 0,3 26(1) nm
10000 o
2y D ~25.9nm
gap o 1 SAXS
o \
N .\\"
10000

T T T 1
0,04 006 008 01
-
q (A7)

152
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Caracterizacion de PeNPs: Tamano

TEM DLS SAXS
16(4) nm 16(1) nm
32(11) nm PDI: 0,2 40(1) nm

=
m
<
.
.
8 S
. l

. g L
[ 3 . 5, i) "5 : e
= 5 5
[ > = ® r
s s ~ o®
%* 21 4
-9
% ""’1
" o i
0.1 10 ! 1000 10000

q(nm’)

SAXS

8. Conclusiones

O No hay una anica técnica para analizar
nanomateriales.

O No hay una anica técnica para concluir sobre
algin aspecto de la caracterizaciéon de
nanomateriales.

O Se trata una tarea compleja, de la cual se debe
concluir luego de un analisis amplio y de
consenso.

Junio de 2019
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