Técnicas por absorcion de rayos-X:
antecedentes y fundamentos.

= Los rayos X: antecedentes
= Interaccidn entre radiacion y materia

= El proceso de absorcion

m  Caracteristicas generales de las técnicas por absorcion de rayos X.

m Laecuacion EXAFS

m Elementos de teoria XANES



Aplicaciones de la radiacion X: no solo difraccion!

Ernest Orlando Lawrence
USA

University of California
Berkeley, CA, USA

b. 1901
d. 1958

http://nobelprize.org/physics/laureates/1939/index.html

"for the invention and development of the cyclotron and
for results obtained with it, especially with regard to
artificial radioactive elements"”

Premios Nobel por descubrimientos que emplearon radiaciéon X

Fisica Quimica Fisiologia y Medicina
1901 Wilhelm Réntgen 1936 Peter Debye 1946 Hermann Joseph Muller
1914 Max von Laue 1962 Max Perutz and 1962 Francis Crick,
1915 Sir William Henry Bragg and Sir John Kendrew James Watson and

Sir William Lawrence Bragg 1964 Dorothy Hodgkin Maurice Wilkins
1917 Charles Barkla 1976 William Lipscomb 1979 Alan M. Cormack and
1924 Karl Manne Siegbahn 1985 Herbert Hauptman Sir Godfrey N. Hounsfield
1927 Arthur Compton and Jerome Karle
1981 Kai Siegbahn 1988 Johann Deisenhofer,

Robert Huber and

Hartmut Michel
1997 Paul D. Boyer and

John E. Walker



Absorcion de rayos X: cronologia

Rontgen (1885) Descubrimiento de los rayos X

M. de Bloglie (1913) Primera medida de un espectro de absorcién

Fricke (1920) Primera observacion de la estructura fina de la absorcién

Kossel (1920) Primera teoria del fendmeno

Kronig (1931) Teoria mas completa del proceso

Hayasi, Sawada, Shiraiwa Relacion entre teoria y experimento de absorcién

Kostarev, Kolenkov, Jonhston Primer espectro de absorcion medido en un sincrotron

Lytle (1962) Primera publicacion utilizando el acronimo EXAFS

Sayers, Stern, Lytle (1968-74)Teoria moderna de EXAFS. Transformada de Fourier del Primer espectro de absorcién de

espectro EXAFS (SSRL). rayos X tomado en 1920 (Fricke)

a través del empleo de
emulsiones fotograficas (arriba)
y papel (abajo).

El espectro corresponde a una
muestra de Un cristal de azucar
medido en el borde K del azufre
(borde K) (Fricke H. Physical
Review 1920, Vol 16, p 202).

Ref: R. Stumm, Ann. Phys. Fr 14, 377 (1989) - J. Sync. Rad. 6, 123 (1999);5 (1998)




Interaccion entre radiacion y materia:
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Interaccion entre radiacion y materia:

Interaccion entre un foton X y la materia: el proceso de absorcion:

Fotoelectron

Ein = E1s - hw Nomenclatura y estado
I Estado desocupado o final de la transicion
Estado final » continuo
K edge: 1s 2 n
P 2rL
i/é—.ﬂ— L1 edge: 2s 2 np
hw
1s % oK L3 edge: 2p,,, 2 ns, nd
Estado inicial hueco L2 edge: 2p,,, 2 ns, nd

Estado final: reglas de seleccidn (mecanica cuantica): regla de oro de Fermi



Interaccion entre radiacion y materia:

Interaccion entre un foton X y la materia: el proceso de absorcion:

Fotoelectron

Eyin = Ezs - hw Nomenclatura y estado

I Estado desocupado o final de la transicion
% continuo

__________________________________________________________

K edge: 1s 2 np
P .f 2rL
. a/é_'a—|-1 L1 edge: 2s =2 np
1s KT\ o K L3 edge: 2p;,, > ns, nd
hole L2 edge: 2p,,, 2 ns, nd

Estado final: reglas de seleccidn (mecanica cuantica): regla de oro de Fermi



Regla de oro de Fermi

La Regla de Oro de Fermi permite calcular la probabilidad de transicion (por unidad de tiempo) de un
(auto)estado inicial a un estado o combinacidn de estados finales debido a una perturbacién externa.

a, to mo S 0, I id (0] The Quantuwm Theory of the Ewission and Absovption of

- Radiation.
By P. A. M. Dimac, 8t, John's College, Cambridge, and Institute for
Theoretical Physies, Copenhagen.

- (Communicated by N, Bohr, For. Mem, B8 —Reeeived Febrmary 2, 1927.)

§ 1. Tntroduction and Summary.

The new quantum theory, based on the assumption that the dynamical

E wariables do not obey the eommutative law of multiplication, has by now been
developed sufficiently to form & fairly complete theory of dynamics. One can

treat mathematically the problem of any dynamieal system eomposed of a

number of particles with instantaneous forces acting between them, provided it

iz describable by a Hamiltonian function, and one can interpret the mathematics

_ physieally by a quite definite general method. On the other hand, hardly

" anything has heen done up to the present on quantum electrodynamics. The
questions of the correet treatrent of a system in which the forees are propa-
gate\l with the '\-’H]M]‘t}‘ af ]iglﬂ: inatead of instant nnmm'y, of the P duetion of
an electromagnetic field by a moving electron, and of the reaction of this field
am the electron have not yet been touched. In addition, there iz a serions
difficulty in making the theory satisfy all the requirements of the restrieted

="en un sélido no existe una linea caracteristica de absorcidn. En su lugar existen numerosas transiciones a diferentes energias.

Se define la densidad de estados p(E) o DOS con:

p(E)dE = numero de estados por dtomos en el rago de energias (E, E+dE)

La regla de oro de Fermi describe la probabilidad de transicién entre niveles en término de la disponibilidad de estados (DOS), la intensidad de
la perturbacién (intensidad de fotones incidentes) y el acoplamiento entre niveles (elementos de la matriz de transicion).



Regla de oro de Fermi

Regla de Oro de Fermi

27T

B Eq Wisr = TEZe, p(E +hw)

|f

AE; =hw

La probabilidad de transicién depende de:

| - la intensidad (E,2)
- la ‘intenidad del acoplamiento’ o elemento de matriz u,, y la
- disponibilidad de estados finales (DOS) con energia E = E; + E;_,4,,

Nota: en algunos casos € = 0 corresponde a una transicion prohibida

Es posible describir el proceso de absorcion en términos de la oscilacion
. 2
Coeficiente de absorcion: pn(E) ~ |(iH|f)]

1(B) = 1o (B)[1 + x(E))| e—tp X (E) ~ (i H|Af) f) = Ifo + Af)

Aproximacion dipolar: /a longitud de onda de los fotones debe ser mucho mds grande que la asociada al
estado inicial de la transicion (alternativamente: “multiple scattering”). ===  Reglas de seleccién
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Cross section (barns/atom)

Interaccion entre radiacion y materia:

Canales de atenuacion de la radiacion X:
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Proceso fotoeléctrico: dominante entre 10-100000 eV
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Bordes de absorcion:




Notacion:




El proceso de absorcion
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El espectro de absorcion de rayos X

Absorption Coefficient

Incident Energy

Caracteristicas:

e Decrecimiento general la energia incidente, lo que esta de acuerdo con calculos semi-clasicos simples que
predicen un comportamiento del tipo p(E)~E3

® Presencia de un aumento abrupto de la absorcidn a determinadas energias denominadas bordes, que
semejan funciones escalon

e Por encima de los bordes, una estructura oscilatoria que modula la absorcién



El espectro de absorcion de rayos X
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Caracteristicas fundamentales:

- Corresponde (en general) a un Unico elemento
(quimicamente selectivo)

- Representacién promedio

Estados desocupados
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XANES is the region ~50 eV around the edge



Transiciones al continuo:

Region EXAFS

Estados desocupados <« Continuo

0.5 -

Mu, abosrocion (sin normalizar) [u.a]

Borde K-Cu

0.0 - _J

1 1 1 1 1 1
9000 9200 9400 9600 9800 10000
Energia [eV]

Este proceso puede ser descripto a través de una sola ecuacion:

Existe un modelo

Determinaciéon de parametros con sentido fisico




Transiciones al continuo:

Region EXAFS

Estados desocupados <« Continuo
XANES EXAFS
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Existe un modelo

Determinaciéon de parametros con sentido fisico




Signal, nanoamperes

Transiciones a estados desocupados:

espectroscopia XANES

Region: desde algunos eV antes del borde de absorcion

hasta 40-50 eV mas alla del mismo.

Los estados finales son estados desocupados (o
metaestables dentro del continuo)
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Aspectos tedricos (interpetaciones alternativas):

A diferencia de EXAFS, para XANES no
hay una interpretacion tedrica Unica.

Interpretacion via Teoria de Dispersion Multiple Total (FMS - Full Multiple Scattering)

Interpretacion via Teoria de Orbitales Moleculares

Interpretacion via Teoria de Campo Cristalino/Ligante

Interpretacion via Teoria de Multipletes Atdmicos



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

III

Region del “pre-borde”: coordinacion y simetria

El espectro XANES en la region anterior a la “linea blanca” es especialmente sensible a la coordinacion del
atomo absorbente.
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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J. Chaboy et al., J. Phys.: Condens. Matter 2007, 19, 266206.
N. Jiang et al., Phys. Rev. B 2007, 76, 214117.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

A2Y A3 SON MAS INTENSAS EN TiO, AMORFO:
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Ill

Region del “pre-borde”: coordinacion y simetria

El espectro XANES en la region anterior a la “linea blanca” es especialmente sensible a la coordinacion del
atomo absorbente.
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Cr3*: octaédrico (sitio de mayor simetria



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

III

Region de
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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La posicidon del borde esta asociada con el estado de oxidacion del elemento
y aumenta con la valencia.
Si se consideran efectos puramente Coulombianos, esta variacion es lineal.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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La posicidon del borde esta asociada con el estado de oxidacion del elemento
y aumenta con la valencia.
Si se consideran efectos puramente Coulombianos, esta variacion es lineal.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

INTENSIDAD
del PRE-PICO

caracter O

dipolar-prohibida .

A: 1s 2 4al*/3s

B: 1s 2 2b1*/3s

caracter TC

dipolar-permitida

SIMETRIA DEL ORBITAL

From “NEXAFS Spectroscopy”
J. Stohr, Springer-Verlag, 1982



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Experimentos con luz polarizada:

PEY (a.u.)
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La informacion obtenida
depende del angulo entre la
direccion de polarizacion de
la radiacion incidente con la
de los enlaces presentes en
el atomo absorbente

F
E-
Hydrophobic | z fluoroalkyl
’ CF,
\y
T
Hydrophilic <l (l:H2 .
aQ 'd
o a8
\ \l/ @ P
* cH, Y PEG & T
| e
CI:HZ D‘w .
0 i
c=—0 }» e

'_{CHz—CHH’, CHz—CH>*' Air or non-polar  Water or polar
n

environment environment
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mientars que en agua o medio polar

los grupos ocupan la superficie.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Informacion Electrdnica que se obtiene

( Estados de oxidacién promedio
1 DOS (estados finales)

1 Geometria / Distorsiones

[ Estados de espin (polarizacién)
 Interacciones espin-orbita

U Transferencia de carga

O efectos de campo cristalino y campo
ligando

[ Efecto de multipletes atémicos




Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Informacion Electrdnica que se obtiene

( Estados de oxidacién promedio

1 DOS (estados finales)

1 Geometria / Distorsiones

[ Estados de espin (polarizacién)
 Interacciones espin-orbita

U Transferencia de carga

O efectos de campo cristalino y campo
ligando

[ Efecto de multipletes atémicos

Informacion estructural

J.G. Chen, Surf. Science Report 1997, 30, 1.




Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Por qué XANES?

Quimicamente selectiva

Versatil (casi todos los elementos de la tabla periddica)
Buena relacion sefal/ruido

Determinaciones directas (cualitativas, “finger print”)
Determinaciones “In situ” (mejor para rayos X-duros)
Sensible: orden local, energia, altas diluciones
Determinaciones cuantitativas

En algunos casos es posible contar con un modelo para
interpretar los espectros

Pero ...

No existe una ecuacion general simple para describir el proceso XANES



Instrumentacion

- Fuentes de radiacion
- Laboratorio de absorcion:
- Rayos X blandos

- Rayos X duros

- Modos de deteccion




Brillo de las fuentes de luz

Recién a partir de 1970 aparecen sincrotrones dedicados a producir
radiacion X (292 generacion) !! (Darsbury, Inglaterra)

Brightness (photons / sec / mm2 / mrad2/0.1% BW)
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Fuentes de rayos X:
laboratorios de sincrotron

XAFS Beamline @ DESY



Fuentes de rayos X:
laboratorios de sincrotron

APS, USA

Diamond, UK .

XAFS Beamline @ DESY



Fuentes de rayos X:
laboratorios “in house”

Radiacidon de frenado:

R-XAS spectrometer

Laboratorio “In house” de absorcion de rayos X, INIFTA, La Plata. ARGENTINA (nano.fisica.unlp.edu.ar)



Fuentes de rayos X:
laboratorios “in house”

MONOCROMADORES y REGION EN ENERGIA
Ge(220): 5.000 eV- 11.000 eV (Ti - As)

H He

Ge(111): 5.000 eV- 7.000 eV (Ti - Mn) . - B lcInTolF Ine
K Edges

Ge(400): 6.300 eV- 16.000 eV (Mn - Rb) Na|Mg L Edges ALlsi|P|s|crfar

Ge(311): 5.000 eV- 13.000 eV (Ti - Se)
Te|Ru|Rh|Pd |Ag|Cd | In |Sn|Sb| Te| I [Xe

Ge(840): 14.000 eV- 25.000 eV (Kr - Pd) Cs|Ba|Lu | Hf| Ta| W |Re|Os| Ir | Pt | Au|Hg| T1 | Pb| Bi | Po |At |Rn

Si(400): 6.300 eV- 17.000 eV (Mn - Sr) Fr |Rn|Ac

La|Ce|Pr | Nd|Pm|Sm|Eu | Gd|Tb | Dy| Ho| Er [Tm Yb

Si(620): 10.000 eV- 25.000 eV (Ga - Pd)

™ B —

Laboratorio “In house” de absorcion de rayos X, INIFTA, La Plata. ARGENTINA (nano.fisica.unlp.edu.ar)



Regiones de energia:

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Sondas: electrones vs. fotones

hv ~500 eV

Fluorescencia
(~500 nm)

ELECTRONES FOTONES

h
u VYacuum
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Surface sensitivity = Auger electrons

Camino libre medio de los electroness:
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1 monocapa =0.3 nm
A depende de:
- Energia cinética

- Tipo de elemento

M.P. Seah, W.A.Dench, Sur. Interface Analysis 1 (1979) 1.



Laboratorio XAFS:

ionisation chambers
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Condiciones de ultra alto vacio (UHV)



Experimental

Modos de deteccion:

Transmision

Continuum

photo-electron
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Total electron yield (TEY)
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Experimental

Modos de deteccion:

Transmision Total electron yield (TEY) Fluorescencia
Concentracion atémica Concentracion atomica Concentracidon atémica
(> 1%) (> 1%) (< 1%)
Muestras: Muestras: Muestras:
sélidos (polvo) elementos livianos sélidos (polvo)
liquidos, gases peliculas delgadas liquidos, gases
sustratos livianos analisis de superficies cualquier sustrato

HOMOGENEAS CONDUCTORAS elementos pesados

ESTABLES (tiempo de adq.)

incident x-ray @, Sample
X-Ray T o I
'l":'{ e )\ e " fluorescence +
hv /\\ // > (=) scattered x-rays
|O Sample I = e "Z-1" filter

= sowesns (7777 [TTW\N]

Fluorescence
lon Chamber




Construccion de la senal:
modo transmision

Ley de Lambert:

=

I —
dl = -u(E) | dx X =In| -2 I
11
| T P e
U(E): coeficiente de absorcion de rayos X az A =>a >
11
|
¥
— =
dx
Monocromador
a3 referencia
> |, >I > | —>I I
Primera Segunda Tercera

Ciamara Camara Camara



Construccion de la senal:

modo fluorescencia

)

Ideal para bajas concentraciones

(10% a unos pocos ppm)
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Lineas de fluorescencia
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XAFS dispersivo (DXAFS)

Time-resolved experiments

Copper Kedge- DXAS beamnline - July 24, 2002
35 . : .
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Nanoparticulas soportadas:
cambios de forma.

T * a * T * T * T * T
. . . . 7 I
Dr+astica disminucién '

de N para las mismas n | BULK Pt . > ' oo’
nanoparticulas = ° r—
C — .. ® _
l :
o
| -
< 583 4
~~
El origen puede ser Rt
atribuido a cambios en '
la forma (no tamafio!). . _
=
N
I_ L
LL
| 1 | I | 4 | |
Rears = 0.8 to 1.05 nm 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
R/ nm
Muestra E,(eV) D(nm) FP(nm?)x10° C,(nm3) x107
Pt NP en suspension 1(2) 0.274(1) 35(3) -1.3(7)
Pt NP en SBA -1(2) 0.273(1) 41(4) -2(1)




Nanoparticulas soportadas:
cambios de forma.

EXAFS FT

FT (x . K) / Arb. Units

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Distancia / nm

FT (x . K) / Arb. Units

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Distancia / nm

Considerando forma esférica
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Numero de coordinacién N

Radio / nm

Para Pt NP en SBA es imposible
hallar una regiéon comun
suponiendo una forma esférica.

Average Coordination Number

9.0

8.5

8.0/
7.5
7.0

6.5

6.0/

top lateral
view view

10 15 20 25 30 35 40 45
R,/ A

Las Unicas posibilidades
para configuraciones de
secciones esféricas estan
representadas por hemi-
esferas de diametros
entre 2.6 y 3 nmy altura h
entre 0.54y 0.63 nm.
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La estructura local se puede analizar considerando dispersion

multiple.
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Estructura de materiales mesoporosos altamente ordenados:
Efecto de los tratamientos térmicos y del sustrato

Muestras: peliculas delgadas de TiO, mesoporoso (150 nm)

Muestras:

Galo Soler-lllia

Unidad de actividad Quimica
CNEA

Buenos Aires, ARGENTINA.




Estudio Ti K-XANES de fotocatalizadores de TiO,

TiO,/ITO y TiO,/Si (150 nm)

Fotoactividad (medidas in situ de la fotodegradacion de salicilato).
Absorbancia A a 296 nm en funcion del tiempo t respecto a absorbancia a t = 0: A,

TiO./Si TIO/ITO
10f =
08|
S‘O S:‘c 06|
< < o4l
——350°C
0'2- o
g 450°C
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t/min t/min

- El sustrato influye sobre el rendimiento fotocatalitico de los materiales.
- La estructura mediante analisis de imagenes o técnicas convencionales no permite indagar sobre el origen
de estas diferencias.

P.C. Angelomé; L. Andrini; M.E. Calvo; F.G. Requejo; S.A. Bilmes; G.J.A.A. Soler-lllia, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 10886.



Estudio Ti K-XANES de fotocatalizadores de TiO,

1.0 |
. .y . . r [4] . [S]—.
“Aproximacion cualitativa” (4] T+ Ti
0.8 Ti
=)
g [5]
L o06F Ti
= [5]—. [6].
D
N
= 0.4
£ \
% - [6]
0.2 Ti
“ri + T
0_0 " " 1 " " 1 " L 1 L "
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Pre-peak position (eV)

0.4

‘ A2Y A3 SON MAS INTENSAS EN TiO, AMORFO:

u(E)

Importante:

02}

A2 + A3
Analisis cuantitativo del entorno local del Ti
a través de la determinacion de la relacion A
(A2+A3)/AT
Energy (eV)

Normalized absorcion,




Estudio Ti K-XANES de fotocatalizadores de TiO,

TiO,/ITO y TiO,/Si (150 nm)
Regidn del pre-borde (Ti-K XANES)

Pretratamiento térmico: 200°C 300 eC 350 °C 400 °C 450 C
(x1 h en aire)

Absorcion Normalizada (u.a.)

Energy (eV)



Estudio Ti K-XANES de fotocatalizadores de TiO,

TiO,/ITO y TiO,/Si (150 nm)
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P.C. Angelomé; L. Andrini; M.E. Calvo; F.G. Requejo; S.A. Bilmes; G.J.A.A. Soler-lllia, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 10886.
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Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacidon de forestas de SWNT verticales

Daniel Resasco
Sintesis y aplicacion de nanotubos
de carbono de paredes simples (SWNT).
Forestas verticales de SWNT

Sintesis catalitica de nanotubos:
(CoMoCat® Process: http://www.ou.edu/engineering/nanotube/comocat.html)

30 sec

’ | e
CoMo N L :
. — © U I ¢
nanoparticle ® -
sngle Tuoe Bunaie Nemedicte Aoy L
| E =

Influence of a Top Crust of Entangled Nanotubes on the Structure of Vertically Aligned Forests of Single-Walled Carbon Nanotubes
L. Zhang, Z. Li, Y. Tan, G. Lolli, N. Sakulchaicharoen, B.S. Mun, F.G. Requejo, D.E. Resasco
Chem. Mater. 18 (2006) 5624.

Angle-resolved x-ray absorption near edge structure study of vertically aligned single-walled carbon nanotubes
Zhongrui Li, Liang Zhang, Daniel E. Resasco, B. Simon Mun, Félix G. Requejo
Applied Physics Letters. 90 (2007) 103115.



Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacidon de forestas de SWNT verticales

ORIENTACION DE LOS ENLACES EN EL GRAFITO (HOPG)

GRAPHITE —> Seccion eficaz
* * E
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3 3
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MAX MIN
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3 Schematic representation of Pi bonding
parallel to the “a” plane of graphene layer
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Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacidon de forestas de SWNT verticales

ORIENTACION PROMEDIO DE LOS ENLACES EN SWCN

NANOTUBE - Seccion eficaz
E

T c* T

*
S
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Alineamiento promedio teorico:

c* ~ 0.8 + cos?6
q n* ~ 2 + senZ0

MIN

MAX



Empleo de luz polarizada.

Estudio de alineacion de forestas de SWNT verticales

ORIENTACION PROMEDIO DE LOS ENLACES EN SWCN

CROSS SECTION

T o

* *
INCIDENCIA NORMAL MAX MIN
INCIDENCE RASANTE MIN MAX

Alineamiento promedio tedrico:

c* ~ 0.8 + cos?6
i‘> n* ~ 2 + sen?46

Normalized Absorption

T T T T
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Incident Photon Energy (eV)
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Intensity

T 00—
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Incidence angle (degree)

L. Zhang, Z. Li, Y. Tan, G. Lolli, N. Sakulchaicharoen, B.S.
Mun, F.G. Requejo, D.E. Resasco
Chem. Mater. 18 (2006) 5624.



Empleo de luz polarizada.

Estudio de alineacion de forestas de SWNT verticales

ORIENTACION PROMEDIO DE LOS ENLACES EN SWCN

Seccion eficaz

I

*
INCIDENCIA NORMAL MAX
INCIDENCIA RASANTE MIN

ACUERDO EXPERIMENTAL:
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MIN

MAX

Angulos pequefios — efectos de superficie

Efecto del “CRUST” (desorden
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L. Zhang, Z. Li, Y. Tan, G. Lolli, N. Sakulchaicharoen, B.S.
Mun, F.G. Requejo, D.E. Resasco
Chem. Mater. 18 (2006) 5624.



Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacion de forestas de SWNT verticales
con nanoparticulas de Au.

Vista superior de NP de Au en forestas de SWCN:
Las NP de Au NP son producidas por “ion sputtering” y aglomeramiento por calentamiento.

Las NP de Au pueden ser espontaneamente soportadas sobre grafito:
THIOL-CAPPED GOLD NANOPARTICLES ON GRAPHITE: SPONTANEOUS ADSORPTION AND ELECTROCHEMICALLY INDUCED RELEASE
D. Grumelli, C. Vericat, G. Benitez, M.E. Vela, R.C. Salvarezza, L.J. Giovanetti, J.M. Ramallo-Lépez, F.G. Requejo, A.F. Craievich and Y. S. Shon.
J. Phys. Chem. C (2007).



Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacidn de forestas de SWNT verticales

con nanoparticulas de Au.

“Dipping” SWNT en solucién de NP de Au

sin Au NP con Au NP
1.6 4 1.6
S S
© ©
S 08 S 084
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(@) (@]
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o] o]
< J <<
0.0 0.0

280 3(|)0 320 . 280 ' 3(I)O ' 320
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Las NP de Au pueden ser espontaneamente soportadas sobre grafito:

THIOL-CAPPED GOLD NANOPARTICLES ON GRAPHITE: SPONTANEOUS ADSORPTION AND ELECTROCHEMICALLY INDUCED RELEASE
D. Grumelli, C. Vericat, G. Benitez, M.E. Vela, R.C. Salvarezza, L.J. Giovanetti, .M. Ramallo-Ldpez, F.G. Requejo, A.F. Craievich and Y. S. Shon.
J. Phys. Chem. C (2007).



Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacidn de forestas de SWNT verticales

con nanoparticulas de Au.

“Dipping” SWNT en solucién de NP de Au

sin Au NP con Au NP

VAN

280 300 320 280 ' 300 ' 320
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o
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1
o
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Absorption / a. u.
Absorption / a. u.

Por calentamientos en aire: la superficie aparece mas “limpia” y “alineada” (?)



Empleo de luz polarizada.
Estudio de alineacién de forestas de SWNT verticales
con nanoparticulas de Au.

Vista superior de NP de Au en forestas de SWCN:
Las NP de Au NP son producidas por “ion sputtering” y aglomeramiento por calentamiento.

Con NP de Au, después del “sputtering” Con NP de Au, después del “sputtering” y el
tratamiento térmico

Mayor alineamiento !



