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Resumo

Este trabalho foi dedicado a producdo e caracterizacdo de filmes nanoestruturados de ZnO,
depositado pelo método CBD (Chemical Bath Deposition). Trata-se de um método atrativo
por ser simples, de baixo custo, por permitir o uso de diferentes substratos cristalinos ou
amorfos, e por ser muito efetivo no crescimento de nanoestruturas bem orientadas. Foram
realizados estudos da influéncia do tipo de substrato, tempo de reagdo e a concentragdo do
reagente Diaminopropano na morfologia dos filmes de ZnO depositados por CBD. As
técnicas MEV e MET (Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissdo) foram utilizadas
para avaliar detalhes da morfologia das nanoestruturas obtidas, enquanto que a DRX
(Difragdo de Raios X) foi usada para fornecer a estrutura cristalina dos filmes. PL
(Fotoluminescéncia) foi empregada para estudo das propriedades opticas dos filmes. A
técnica XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X) permitiu sondar o
ambiente quimico dos elementos presentes na superficie das amostras. Também, foram
realizados experimentos de XAS (absorcdo de raios X) in situ, com o qual monitoramos a
formacdo dos filmes de ZnO crescidos sobre o substrato de grafite. Finalmente, testes
eletroquimicos com eletrodos construidos a partir da imobilizacdo de enzimas na superficie

dos filmes foram realizados, visando sua aplicacdo como biossensores de glicose e ureia.



Abstract

This work was dedicated to the production and characterization of nanostructured ZnO films
deposited by CBD (Chemical Bath Deposition) method. This is an attractive method because
it is simple, low cost, allowing the use of different substrates, crystalline or amorphous, and to
be very effective for the growth of well-oriented nanostructures. The investigation of the
influence of the type of substrate, the reaction time and the concentration of the
Diaminopropane on the morphology of ZnO films deposited by CBD were performed. The
SEM and TEM (Scanning Electron Microscopy and Transmission) techniques were used to
evaluate details of the morphology of the nanostructures obtained, while the XRD (X-Ray
Diffraction) was used to provide the crystalline structure of the films. The photoluminescence
was employed to analyze the optical properties of the films. The XPS (X-Ray photoelectron
spectroscopy) allowed probing the chemical environment of the elements present on the
sample surface. With the in situ XAS measurements we monitored the formation of ZnO
films deposited on graphite substrate. Finally, electrochemical tests were performed on
electrodes produced with the immobilization of enzymes on the surface of the ZnO films,

foreseeing their use as glucose and urea biosensors.



1. Introducéo

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados tornou-se um tema de pesquisa
muito amplo, no qual se tenta compreender e controlar os fenémenos fisicos e quimicos que
influenciam a formacgéo das diferentes morfologias. Esse avango no desenvolvimento de
nanomateriais é de fundamental importancia pela interdisciplinaridade entre varios campos da
ciéncia, e por permitir a obtencdo de novos materiais com melhores propriedades, aplicaveis
em varios dispositivos modernos.

O interesse na obtengdo de nanoestruturas de ZnO em uma dimensdo (1D) tem
aumentado nos ultimos anos, o que tem conduzido a avangos fundamentais na pesquisa nessa
area. Considerando que a morfologia destes materiais influencia suas principais propriedades
fisicas !, tém-se produzido nanomateriais com dimensdes e formas bem controladas. Por
exemplo, séo obtidas estruturas de ZnO na forma de nanofios, nanotubos, nanocolunas,
nanoflores, nanoesferas, etc. Estas nanoestruturas quando aplicadas em dispositivos, tais
como lasers, sensores de gases e transistores, apresentam melhor desempenho se comparadas
com aqueles feitos com o ZnO na forma massiva (“bulk™).

O ZnO nanoestruturado também possui vantagens promissoras na aplicagdo em
biosensores, pois possui boa estabilidade quimica, rapida resposta eletroquimica. Além de ser
um material biocompativel. Dentre os biosensores, destacamos aqui 0 sensor de glicose, de
colesterol e de uréia, os quais tém sido muito investigados devido a sua importancia em
aplicacgdes clinicas.

As diferentes morfologias de nanoestruturas tém sido obtidas por varios métodos de
producdo de filmes de ZnO. Entre eles destacam-se a deposicdo por vapor quimico (CVD),
deposicao epitaxial por feixe molecular (MBE), deposi¢ao por “vapor-liquido-solido” (VLS),
deposicéo por laser pulsado (PLD) e a deposic¢ao por banho quimico (CBD). O método CBD ¢
amplamente usado em laboratdrios para depositar 6xidos semicondutores sobre substrato.
Este método tem suas vantagens particulares se comparado com os demais, incluindo o baixo
custo, por ser feito a baixa temperatura, e a pressdo atmosférica, pela possibilidade de se
depositar substratos com &reas relativamente grandes !,

No CBD a morfologia cristalina é fortemente influenciada pelas condicdes
experimentais, como a temperatura, o tempo de deposi¢éo, pH, tipo do substrato e solvente. O
controle do tamanho, a forma e a orientacdo dos cristais de ZnO no substrato é um pré-

requisito para criacdo de materiais de alta area superficial para uso em muitos tipos de
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dispositivos, incluindo os dispositivos fotovoltaicos e optoeletrdnicos ..

De acordo com a literatura, h& pouco esclarecimento do mecanismo e fatores que
governam o tipo de morfologia formada. Dois mecanismos de crescimento de estruturas sdo
geralmente discutidos: o crescimento por dissolucdo e cristalizacdo, e a formacdo de
particulas agregadas. Na deposi¢do de ZnO, em ambos mecanismos, primeiramente ocorre a
formacdo de uma fase intermediéria, a precipitacdo da fase Zn(OH),, que depois é convertida
em zZnoO &7,

Com o intuito de entender o processo de deposicdo de filmes de ZnO através do
método CBD, este trabalho investigara as influéncias do tipo de substrato, do tempo de reacéo
e da concentracdo do reagente Diaminopropano nas propriedades dos filmes. Também foram
realizados estudos in situ com a técnica de Espectroscopia de Absorcdo de Raios X (XAS- X-
ray Absorption Spectroscopy), para entender as etapas envolvidas durante a deposicdo do
ZnO.

Neste trabalho, primeiramente ser& apresentada uma revisdo sobre as propriedades,
métodos de obtencéo, tipos e aplicacdes de nanoestruturas de ZnO informadas na literatura.
Na parte das técnicas de caracterizacdo, serdo descritos 0s conceitos fisicos envolvidos nas
técnicas empregadas neste trabalho. Na metodologia, serdo abordados o método de preparagédo
de amostras e a descricdo das medidas e dos tratamentos dos dados. A seguir, serdo
apresentados os resultados obtidos com a deposicéo e caracterizacdo de filmes de ZnO em
substratos de lamina de vidro, cobre e aco inoxidavel, em funcdo do tempo de deposicdo e da
concentracdo de Diaminopropano. Também discutiremos o estudo com a técnica XAS in situ
na borda K do Zn, que empregamos para monitorar (in situ) a formagdo do filme de ZnO
durante a deposicdo sobre o substrato de grafite. Finalmente os testes eletroquimicos, de
biossensores de glicose e uréia desenvolvidos serdo apresentados. Por fim, serdo relatadas as

conclusdes deste estudo.
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2. Revisdo Bibliografica

Neste capitulo, serdo descritas algumas propriedades do ZnO e sera feita uma revisdo
bibliografica referente os tipos de sinteses, aplica¢fes e a importancia desse material.

2.1 O Oxido de Zinco (ZnO)

A grande maioria dos semicondutores pertencentes ao grupo II-IV da tabela
periodica, como o Oxido de Zinco (ZnO), cristalizam-se na estrutura Wurtzita (hexagonal),
Blenda de zinco ou estrutura cubica tipica do NaCl. Em condi¢Bes normais de pressdo e
temperatura, 0 ZnO possui estrutura cristalina do tipo Wurtzita, que ¢é a fase cristalina mais
estavel termodinamicamente. A estrutura cristalina como Blenda de zinco pode ser encontrada
em alguns crescimentos epitaxiais, e em condigdes de altas pressdes (10 GPa) ele pode se
cristalizar na estrutura cubica, como no caso do GaN. A Figura 1 corresponde as estruturas

cristalinas mencionadas para ZnO.

Blenda de zinco

Wurtzita

Cubica
O atomos de Zn

@® atomos de O

(b) (¢)

Figura 1. Estruturas cristalinas de ZnO. Em (a) estrutura cristalina de face centrada, (b)
Blenda de zinco e (c) Wurtzita. As esferas em cinza representam 0s &tomos de zinco e na cor
preta sdo os atomos de Oxigénio .

A estrutura cristalina Wurtzita tem uma célula unitéaria hexagonal com parametros de
rede a =b = 3,2495 A, ¢ =5,2069 A e angulos a = B = 90° e y =120° que pertence ao grupo
espacial cristalografico P6;mc %), Esse tipo de estrutura pode ser descrita como uma série de
planos cristalinos alternados, e sdo compostos por atomos de O* e Zn** coordenados
tetraedricamente, e empilhados alternadamente em torno do eixo c. Uma representacdo

esquematica da estrutura cristalina Wurtzita é ilustrada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura cristalina hexagonal do ZnO, também denominada Wurtzita .

O ZnO também apresenta uma outra caracteristica importante, que é a superficie
polar, e a mais comum € o plano basal. A Figura 3 representa o desenho das polaridades para
a estrutura Wurtzita de ZnO. Quando as terminacdes dos atomos ao longo do eixo ¢ sdo
provenientes de cations (Zn), se refere como a polaridade em Zn (face (0001)) e quando
prevalece as terminaces em anions (O), denomina-se polaridade em O (face (0001°)). Muitas
propriedades de ZnO dependem dessa polaridade, por exemplo, o crescimento e a rugosidade

da superficie, a origem de defeitos e a piezoeletricidade.

Polaridade em Zn Polaridade em O

ezn @0

(a) (b)

Figura 3. Desenho das polaridades da estrutura Wurtzita de ZnO, em (a) terminagdo em zinco
e em (b) terminac&o em oxigénio ao longo do eixo ¢ Y,

O ZnO possui uma densidade de 5,605 g/cm®, e classifica-se no grupo dos 6xidos

anféteros por ser sollvel em &cidos e bases. O p6 tem coloracdo branca e decompde-se a
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pressdo atmosférica em temperaturas superiores a 2070 K, possuindo portanto boa

estabilidade quimica. A tabela 1 relata alguns pardmetros fisicos desse material.

Propriedade

Valor

Parametros de rede a 300 K

ap

€

dap ;rﬂg

I

Dengidade

Fage estavel a 300

Ponto de fugio

Condutividade térmica

Coeficiente linear de expansdo térmica

Congtante dielétrica

Indice de refragio

Energia de gap

Concentracgio de cargas mtrinsecas

Energia de ligacio do exciton

Magza efetiva do eletron

Mobilidade de Hall do elétron a 300 K (tipo-n)
Magza efetiva do buraco

Mobilidade do buraco a 300 K (tipo-p)

0.32495 nm
0.52069 nm

1.602 (valor pf estrutura hexagonal ideal 1, 633)
0.345

5.606 g em ™
Wurtzite

1975°C

0.6,1-1.2

ag: 6.5 x 1070

cp: 3.0 x 1079
8.656

2.008. 2.029
34eV

<10% em—3

60 meV

0.24

200 em? V-1 -1
0.59

550 cm? V1 51

Tabela 1. Propriedades do ZnO 12,

2.2 Semicondutores

Um semicondutor é caracterizado por possuir uma banda de valéncia e uma banda de

conducdo para os elétrons, separados por uma banda de energia proibida (“gap”). Em

temperaturas proximas ao zero absoluto a banda de valéncia dos semicondutores esta

completamente preenchida por elétrons e a banda de conducgéo esté vazia, devido a tendéncia

que os elétrons tém de ocuparem o0s estados de menor energia. Quando o sistema sofre um

aumento da temperatura, os elétrons ficam termicamente excitados e podem passar da banda

de valéncia para a banda de conducédo, caso possuam energia suficiente para vencer o “gap”

[13]

semicondutor.

. A Figura 4 ilustra a ocupagdo das bandas de valéncia e de conducdo para um
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Banda de condugao

Banda de valéncia

Figura 4. Representacdo esquematica das bandas de energia em semicondutores. As regides
hachuradas representam a ocupacdo dos elétrons em T > 0. A distdncia entre as bandas € o
‘gap’ de energia Eg , Ev é a energia da banda de valéncia, Er é a energia de Fermi e E¢ € a
energia da banca de conducgo dos elétrons %,

Os semicondutores séo classificados em semicondutores intrinsecos e extrinsecos.
Quando um semicondutor ndo contém impurezas em quantidade suficiente para alterar as suas
propriedades € chamado de semicondutor intrinseco ou puro. A concentracio de elétrons na
banda de conducdo de um semicondutor puro varia exponencialmente com a temperatura, o
que faz sua condutividade depender fortemente da temperatura. Esta é uma das razdes pelas
quais os semicondutores puros sdo pouco utilizados em dispositivos, pois apresentam uma
condutividade relativamente baixa e alta dependéncia da temperatura.

A condutividade dos semicondutores também pode ser drasticamente alterada com a
adicdo de impurezas, ou seja, de 4tomos diferentes dos que compdem o cristal puro. Os
semicondutores com impurezas (atomos de outro elemento) sdo chamados de materiais
extrinsecos ou dopados. O processo de colocar impurezas num semicondutor é chamado de
dopagem. Esta propriedade possibilita a fabricagdo de uma variedade de dispositivos
eletrbnicos a partir de um material semicondutor.

Quando um ou mais atomos da rede cristalina sdo trocados por outro atomo de um
elemento diferente, e se 0 atomo dopante possuir elétrons a mais do que o atomo original,
dizemos que é um semicondutor do tipo-n. Como os atomos das impurezas cedem elétrons ao
cristal, elas sdo chamadas de impurezas doadoras, e n se refere a carga do elétron (negativa).
Se 0 atomo dopante possuir um elétron a menos, é chamado de semicondutor do tipo-p. As

impurezas que retiram elétrons do cristal deixando buracos sdo chamadas de impurezas
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aceitadoras, e p se refere a carga do buraco (positiva) ™.

Na Figura 5 é ilustrado um esquema de dopagem do silicio com fosforo
(pentavalente) e boro (trivalente), formando semicondutores do tipo-n e do tipo-p,
respectivamente. O atomo de fosforo é uma impureza doadora, pois como tem cinco elétrons
na camada de valéncia, dos quais quatro desses elétrons estardo ligados com os elétrons do
atomo de silicio e um elétron estara disponivel que podera ser excitado termicamente para a
banda de conducdo. O atomo de boro é classificado como uma impureza aceitadora, pois ele
possui trés elétrons na camada de valéncia, e para completar as quatro ligacfes covalentes,

captura elétrons do silicio, deixando buracos na banda de valéncia ™.

elétron livre @
" bulfico .

@.@ @‘@@
& & @
(2) (b)

Figura 5. Desenho da rede cristalina do silicio (a) do tipo-n dopado com fésforo e (b) do tipo-
p dopado com boro, adaptado de ™.

Os semicondutores intrinsecos nao tém elétrons livres como os metais, e quando a
temperatura aumenta, as ligacdes covalentes se rompem, devido a agitagédo termica. O elétron
é desprendido e deixa um buraco na banda de valéncia. Esses buracos sdo chamados de
portadores, pois é através deles que se realiza transporte de cargas de um ponto para outro do
cristal. O numero de elétrons na banda de conducao é igual ao nimero de buracos na banda de
valéncia (n = p, sendo n a concentragéo de elétrons e p a concentragdo de buracos).

O nivel de Fermi dos semicondutores intrinsecos esta situado entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo, aproximadamente no meio do diagrama de energia, de modo
que E, <Efr < E;. Uma representacdo do diagrama de bandas no equilibrio térmico para um
semicondutor intrinseco, tipo-n e tipo-p é ilustrado na Figura 6 (a), (b) e (c), respectivamente.
Nos semicondutores do tipo-n, o nivel de Fermi encontra-se mais proximo da banda de
conducdo, e o nimero de elétrons da banda de condugdo é maior do que na banda de

conducéo do semicondutor intrinseco. Para os semicondutores do tipo-p, o nivel de Fermi esta
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mais préximo da banda de valéncia ™.

E E E
E.| BC E| BC El BcC
a @ ooee a
| 3
Ep|---------

Epl-------—--
o @ @ DO D

BV v BV BV

() (b) (©)

Figura 6. Esquema da representacdo das bandas para semicondutores: (a) intrinseco, (b) tipo-
n e (c) tipo-p.

2.3 Propriedades oOpticas e defeitos em ZnO

O ZnO possui uma largura em energia da banda proibida (Eg) de 3,37 eV, com alta

energia excitdnica de 60 meV que assegura a eficiéncia na emissao excitonica a temperatura
ambiente [
Entre os diversos 6xidos, 0 ZnO é um dos materiais mais importante de uso industrial
e, atualmente tem aumentado a demanda em muitas aplicacBes por apresentar elevada
atividade optica e luminescente, além de alta abundancia natural e baixa toxicidade. Trata-se
de um material com ampla aplicabilidade na area da Optica, na microeletrénica, na fotocatalise
e em sensores, devido as suas importantes propriedades fisico-quimicas, como a piezoelétrica,
a piroelétrica e a condutividade acustica *°!.

O ZnO na estrutura cristalina Wurtzita € um semicondutor naturalmente do tipo n,
ndo estequiometrico, e possui defeitos intrinsecos, tais como vacancias de oxigénio (Vo) e
zinco intersticiais (Zn;), sdo os defeitos mais comuns encontrado para este material. Ha
controvérsias na literatura sobre o defeito pontual predominante em ZnO, se predomina 0s

o B2 Esses defeitos podem contribuir para melhorar as

defeitos em oxigénio ou em zinc
propriedades dpticas e elétricas do material.

Os defeitos em cristais podem causar uma interrup¢do na periodicidade da rede
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cristalina e originar niveis de energia no ‘gap’ do material. Em geral, os principais defeitos
ocorrem quando um atomo é removido da sua posicdo real na rede cristalina (vacancias) e
quando um atomo esta posicionado de forma irregular na rede cristalina (intersticiais).

O ZnO é um material de destaque por também apresentar bandas de luminescéncia
na regido do ultravioleta, na faixa de comprimento de onda para o azul, amarelo, vermelho e
verde, sendo a regido verde a mais destacada para a emissdo. Estas regides de emissdo podem
estar associadas com os diferentes tipos de defeitos encontrados para o ZnO. Por exemplo, a
emissdo na faixa do amarelo (~ 563 nm) é associada aos defeitos por impurezas ou dopantes
de outros materiais. A luminescéncia na regido do vermelho (~708 nm) pode ser uma
competicdo entre buracos e impurezas aceitadoras responséveis pela emisséo no vermelho &

Entretanto, a origem da luminescéncia na regido do verde (~ 496 nm) em ZnO ndo

dopado € atribuida aos defeitos provocados pelas vacancias de oxigénio na banda de valéncia.

2.4 Deposicao de Filmes de ZnO por CBD

Como os estudos recentes revelaram que os filmes nanoestruturados de ZnO
possuem propriedades tecnologicamente promissoras, houve um grande empenho no
desenvolvimento e aprimoramento de métodos utilizados na formacao deste material. Dentre
0s métodos podemos citar: a deposi¢do por vapor quimico (CVD), a deposi¢do por “vapor-
liquido-solido” (VLS), a deposicdo por laser pulsado (PLD), a epitaxia por feixe molecular
(MBE), e a deposicdo por banho quimico (CBD) 2.

O CVD é uma técnica de deposicdo controlada de materiais, principalmente o0s
semicondutores, que permite obter filmes com espessura nanométrica. No processo, uma
mistura de gases interage com a superficie de um substrato e com o material fonte (precursor),
a temperaturas relativamente altas. Todos os compostos decompdem-se e formam-se filmes
solidos, morfologicamente nanoestruturados, sobre o substrato.

A deposigéo pelo método VLS é muito semelhante ao CVD, porém deposita-se um
metal catalisador (Au, por exemplo) sobre o substrato antes da deposicdo do ZnO. Este
catalisador induz a producdo de uma liga com o substrato na forma de pequenas gotas, sobre
as quais ocorre a formacdo do ZnO proveniente da fase vapor. A funcdo do catalisador €
ativar o crescimento do ZnO e absorver os vapores em niveis de supersaturacdo °!. Desta
forma se obtém estruturas unidimensionais, tais como nanofios, que crescem sob as gotas no
sentido perpendicular a superficie do substrato.

A deposicdo por PLD acontece pela irradiacdo do alvo sélido de ZnO através de um
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laser pulsado. O alvo fica proximo do substrato, que também €é aquecido. O laser possui um
determinado comprimento de onda, com duracdo de pulso e fluéncia (energia/area) que
podem ser ajustados. Quando o laser irradia o alvo, ocorre o aquecimento do material, e 0
mesmo é evaporado e condensado sobre o substrato, formando um filme fino 4!,

O MBE ¢ uma técnica usada no crescimento de nanoestruturas a partir da evaporacao
de um material puro, tais como Zn, Ga, Fe, As, e outros. E indispensavel o uso de uma cadmara
de crescimento de ultra alto vacuo, a uma pressdo na ordem de 10™° Torr, para limitar os
niveis de impurezas na amostra ..

Outro método muito utilizado na deposicdo de ZnO micro e nanoestruturado € a
deposicao por banho quimico (Chemical Bath Deposition), o qual foi utilizado neste trabalho.
Em geral, refere-se a reacfes em fase aquosa contendo precursores de Zn, que reagem com 0
oxigénio presente na dgua e formam ZnO, que pode ser tanto depositado sobre um substrato
quanto coletado na forma de um precipitado.

Vayssieres et al ®! relatou a preparagdo de microtubos de ZnO altamente orientado
através do metodo hidrotérmico com a temperatura relativamente baixa. Recentemente,
diminuindo a concentracdo dos reagentes e mantendo a concentracio do Zn" e aminas de 1:1,
foi obtida a reducdo do diametro das colunas de ZnO de 1-2 pm para 100-200 nm 1. Boyle
et al ?® desenvolveu uma sintese utilizando dois passos de preparac&o: o primeiro envolve
uma pré-camada de cristais de ZnO e 0 outro passo € a subsequente solugdo para 0 processo
de precipitacdo e crescimento dos cristais, para produzir microcolunas de ZnO orientada
perpendicularmente. Greene et al ! também relatou a formacio de matrizes de nanocolunas
de ZnO em diferentes substratos e estudou as suas propriedades fotoluminescentes como uma
fungéo da temperatura.

Recentemente relatamos através do método CBD a sintese de nanocolunas de ZnO
altamente orientadas com diametro médio de ~ 80 nm e comprimento de ~ 0,5 a 3,5 um B%.

Este método possibilita a formacdo de ZnO em temperaturas relativamente baixas,
entre 60 °C e 180 °C. E considerado um método atrativo por ser de baixo custo, e pela
possibilidade de se usar diferentes substratos, cristalinos ou amorfos, e por ser muito efetivo
no crescimento de nanoestruturas bem orientadas **%%. A concentragdo molar dos reagentes
nas solucdes pode ser variada, e apos a sua preparacéo, as solucdes sdo colocadas em frasco
autoclavavel e aquecidas em banho térmico, ou em estufa, por um tempo determinado.

Os substratos mais usados na deposi¢do de ZnO sdo: silicio, vidro, quartzo e safira.
Estes substratos requerem uma limpeza adequada antes do seu uso, através de um ataque

quimico, para retirar impurezas que podem danificar morfologicamente as nanoestruturas. Na
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Figura 7, observamos o esquema do arranjo experimental para o crescimento de filmes de
ZnO utilizado em CBD.

autoclave de vidro

amostra banho térmico

chapa aquecedora

Figura 7. Esquema do sistema da deposicéo de filmes por CBD.

A deposicdo de filmes de dxidos metalicos por CBD envolve a precipitacdo
controlada do 6xido sobre um substrato via hidrdlise, e/ou reacdes de condensacdo de ions
metalicos, e/ou complexos, em solugdo aquosa “®°. No CBD, a morfologia do cristal é
fortemente influenciada pelas condi¢cBes experimentais, incluindo a espécie quimica na
solucdo (ligantes, pH, metal, contra-ion, forca ibnica), o nivel de supersaturacdo, a
temperatura e a natureza do substrato. Alguns cations nao sao facilmente hidrolisados, como o
Zn?*, a precipitagdo pode ser auxiliada através do aumento do pH, utilizando uma solugéo
base. As bases de Lewis, tais como, etilenodiamina, trietanolamina e diaminas podem formar
complexos com o metal. Esses complexos atuam como reservatdrios para o metal, mantendo a
concentracéo livre abaixo do ponto de precipitacdo, influenciando na morfologia dos filmes.

Estudos relatam que o tempo de deposicao e o tipo de substrato utilizados na sintese,
também influenciam no didmetro médio dos cristalitos do filme de ZnO crescido por CBD. O
controle do tamanho, a forma e a orientacdo dos cristais de ZnO no substrato, é um pré-
requisito para a criagdo de materiais com alta area superficial de aplicabilidade em muitos
dispositivos, incluindo os fotovoltaicos e dispositivos optoeletronicos.

Para entender os processos fisico-quimicos envolvidos neste método de sintese do
ZnO é interessante estabelecer as etapas que ocorrem durante a reagdo, que serdo descritas a
seguir. Em uma solugdo aquosa, cations de metal M** sdo solvatados pela agua originando
jons do tipo [M(OH,)n]*" A ligagdo M-OH, é polarizada, o que facilita a desprotonacio da
molécula de &gua coordenada ao metal. Em solugdes diluidas, uma variedade de espécies
podem existir, tais como [M(OHg)n.p(OH)p](Z'p)+ e outra espécie na forma de [M(OH),]; por

fim, oxi-anions sdo formados. A fim de formar espécies polinucleares, o que
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subsequentemente origina particulas de éxidos metélicos, ocorrem reacdes de condensac&o.
Dois importantes processos sdo conhecidos: em (1) esta representada a formagdo de uma

ponte “OH” pela reagdo de uma espécie metal-hidroxila e uma metal-agua:

M-OH + M-OH, —» M-OH-M + H,0: 1)
e em (2) tem a formacao de uma ponte “Oxi”, a partir da desidratacao.

M;-(OH); —— M-O-M + H,0. @)

O Zn(OH), é anfotero, e a complexacdo por OH™ pode levar a espécies solluveis tais
como [Zn(OH); ] e [Zn(OH).4]*, e assim, o hidréxido de zinco é mais solGvel em solugéo
basica do que uma simples consideracdo do produto da solubilidade (~ 107°). No CBD de
ZnO, sdo empregados agentes de crescimento para manter baixa a concentracdo do Zn*? livre
em solucdo. O aumento da temperatura do banho promove a dissociacdo do complexo de
zinco, levando a supersaturacdo controlada do metal livre 3334,

Na sintese por CBD podem serem formados ambos Zn(OH), e ZnO, a fase menos
estavel, em geral, é o primeiro precipitado. Se as condi¢Bes de sintese permitirem que 0
precipitado na forma de hidroxido, altere a sua temperatura ou o pH, entdo pode resultar na
formacdo do O6xido. Em geral, ZnO tem uma forte tendéncia de crescimento por
automontagem. Esse processo € descrito por duas principais etapas de mecanismo, chamadas
de nucleacdo e crescimento dos cristais B*3¢

Na etapa da nucleacdo, os fons de Zn®* e os fons de O* em solugdo aquosa reagem
rapidamente, e formam coloides de Zn(OH),. Esses coloides atingem o grau de supersaturacdo
e precipitam. O precipitado de Zn(OH), decomp®@e-se em nucleos de ZnO sobre o substrato.
Estes nucleos podem agregar-se e crescerem individualmente por automontagem, originando
um filme fino sobre o substrato. Esta etapa é chamada de crescimento ou amadurecimento dos
cristais (ripening). Em nanoestruturas altamente orientadas podem ocorrer o efeito de
coalescéncia, isto €, as particulas ou estruturas se colidem no meio aquoso e unem-se entre si,
formando uma nanoestrutura com maior diametro 71,

Também ¢é destaque em CBD, a importancia da camada semente de cristais de ZnO
sobre o substrato antes do crescimento das estruturas. Esta camada semente pode facilitar o
crescimento das nanoestruturas de ZnO e desempenha trés principais funcdes primarias.

Primeiramente, o crescimento das nanoestruturas sobre a camada semente pode ocorrer como
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uma homoepitaxia. Essa camada semente pode diminuir a energia da interface, entre o
substrato e o nucleo do cristal, reduzindo a barreira de nuclea¢do. Segundo, as interfaces
cristalinas entre as sementes tém a tendéncia de adsorver as particulas ou ndcleos. E a terceira
funcdo, as camadas sementes de ZnO aumentam a rugosidade da superficie, contribuindo para
0 crescimento de nanoestruturas. Em geral, as sementes sdo cruciais para obter estruturas
crescidas verticalmente em filmes de ZnO 8.

Na preparacédo dos filmes deste trabalho, as reacdes principais que ocorrem na sintese
do ZnO sdo listadas abaixo (3, 4, 5), e envolvem a decomposicdo térmica do
hexametilenotetramina (HMTA). Trata-se de um composto organico heterociclico, ndo iénico,
com a férmula quimica (CH,)¢N4. O HMTA decompde-se gerando formaldeido e amonia. A
amonia reage com a agua da solucdo para produzir OH", que auxilia na cristalizacdo do ZnO.

Entdo, 0 HMTA tem a funcdo de uma base em solugdo aquosa e ajuda a controlar o pH B!,
CeH12N, + 10H,0 —»  6HCHO + 4NH,* + 40H (3)
A precipitacdo dos fons Zn** ocorre por duas vias:
Zn®* + 20H — ZnO + H,0 (4)
Zn+OH—— Zn(OH), — ZnO + H,0 (5)

Na fase de decomposicdo térmica, os fons Zn** produzidos da dissociacdo do acetato
de zinco com os OH" da agua, durante o processo de nucleacao inicial, geram primeiramente o
Zn(OH), e depois, com os cations Zn>* e os anions O, formam o ZnO M4,

O Diaminopropano (DAP) pertence a familia das diaminas, que sdo moléculas
organicas que quando presentes na solucdo inibem ou promovem o crescimento de cristais.
Elas atuam na reagdo como um agente de crescimento de cristais. O DAP também controla a
solubilidade do Zn** na reacdo e por ser um composto basico, aumenta o pH da solucéo. O
pH é importante porque Zn** e OH" formam complexos hidro-zinco (Zn(OH),) que afetam a
solubilidade do zinco e precipitam o Zn®* como ZnO(s) ¥**. Essas moléculas organicas
podem controlar a densidade de nucleacdo, a orientagdo cristalina, a morfologia e
particularmente a espessura dos filmes. O DAP é um reagente importante na obtencdo de
nanocolunas de ZnO, ele ¢é adsorvido na superficie do cristal de ZnO, controlando ambos a

forma da nanoestrutura e a taxa de crescimento ™4,
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A sintese de filmes de ZnO pelo método CBD permite obter estruturas com diversos
tipos de morfologias e tamanho de estrutura, tais como: anéis, placas, esferas, tubos, flores e
folhas (Figura 8), etc. Um grande nimero de estudos tem se dedicado para investigar a
morfologia de ZnO através da sintese por fase aquosa (CBD).

Tal possibilidade de se obter diversos tipos de morfologias o torna muito atrativo em
diversas areas de pesquisa e aplicacBes. O controle da morfologia pode ser atribuido a
combinagbes de precursores, concentracfes, temperatura, método e tempo de deposicéo.

Trata-se de um processo que ainda ndo é bem explicado na literatura ™"

| e

Figura 8. Morfologias de ZnO obtidas pelo método CBD 81,

2.5 Aplicacdes das Nanoestruturas de ZnO

Nanoestruturas de ZnO, com morfologias bem definidas, tém atraido consideravel
atencdo em estudos fundamentais sobre o papel da dimensionalidade nas propriedades fisicas,
ou aplicaces em dispositivos eletronicos e optoeletronicos M%),

O ZnO se tornou um dos materiais mais importantes para aplicacbes em
nanotecnologia, e tem recebido enorme atencdo cientifica devido as suas promissoras
aplicacdes em dispositivos optoeletrdnicos, catalise, geradores piezoelétricos, células solares e
em biossensores P***. Diversos estudos informados na literatura, como o do autor Wong que
investigou o efeito das propriedades das nanoparticulas de ZnO no desempenho de células
solares. O ZnO tem uma melhor mobilidade de elétrons se comparado com o TiO,,
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Consequentemente, tem-se interesse em melhorar o transporte de elétrons em celulas solares a
partir de eletrodos de ZnO nanoestruturados com diferentes morfologias 2. Também o autor
Lee relatou estudos com filmes de ZnO sobre substrato flexivel para possiveis aplicacbes em
dispositivos de memérias resistente (ReRAMSs) B%. Os éxidos semicondutores transparentes
com transmissdo dptica de 80% na regido do visivel (550 nm) e uma resistividade menor do
que 10° Q cm tem sido amplamente aplicado em eletrodos transparentes para dispositivos
optoeletrdnicos (painéis eletronicos, diodos emissores de luz, etc.) 4.

O filme de ZnO com morfologia de nanogrdo possui propriedades ferromagnéticas
que o tornam num candidato promissor para aplicacées na spintronica ®*. As Nanoestruturas
de ZnO também sdo bastante aplicadas em fotocatalise heterogénea. Os processos
fotocataliticos fazem parte de uma area com varias aplicagdes ambientais, tais como
purificadores de ambiente, descontaminacdo de poluentes da dgua, na degradacédo de residuos
quimicos perigosos, tratamentos de efluentes e na decomposicéo de lixo °

Vaérios grupos de pesquisas tém investigado a oxidacdo fotocatalitica de compostos
organicos utilizando diferentes metais semicondutores. Eles tém caracteristicas importantes
para auxiliar nos problemas ambientais. Tanto o0 ZnO como o TiO, possuem aspectos
interessante para a fotocatélise. Por exemplo, sdo materiais com um custo relativamente baixo
comparado com 0s metais, e possuem maior poder de oxidacdo devido a ampla banda
proibida de energia.

As nanoparticulas ou nanoestruturas de ZnO tem um melhor desempenho
fotocatalitico para degradar poluentes organicos do que o ZnO massivo e o TiO, comercial. A

eficiéncia catalitica depende do tamanho da particula, cristalinidade e area superficial ®7).

2.6 Biossensores baseados em Nanoestruturas de ZnO

Nos estudos dos biossensores sdo utilizadas técnicas eletroquimicas para quantificar
processos biologicos, medindo o sinal elétrico das concentragdes de um analito bioldgico. Em
geral, biossensores séo dispositivos usados na detecgdo de um componente biolégico com um
componente quimico. Entre eles podemos citar sensores de glicose, colesterol, acido Urico,
sensores de ureia e pH.

O ZnO tem sido muito investigado para uso em biossensores, por ser um material
adequado para adsorver proteinas com baixo ponto isoelétrico, sendo que a imobilizacdo da
proteina em sua superficie é regida por interacdo eletrostatica. As nanoestruturas de ZnO
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possuem grande area superficial, boa estabilidade quimica e atividade eletroquimica,
qualidades importantes para o uso em biossensores 8. As nanoestruturas se formam como
uma espécie de matrizes, que funcionam como um suporte sélido na imobilizacdo das
enzimas. Os biossensores tém alcancado um elevado grau de sofisticacdo, resultado de
progressos na manipulacao e controle da sintese em nanoestruturas.

A interdisciplinaridade encontrada entre a Ciéncia dos Materiais, Biologia, Quimica
e Fisica, tem tornado este num campo fértil para o desenvolvimento cientifico e tecnologico

de biossensores .

2.6.1 Sensores de Glicose

O sensor de glicose € um dos biossensores mais populares e tem sido muito
investigado devido a sua importancia em analises clinicas, pois oferece a possibilidade de
efetuar a medida da glicose sanguinea com um procedimento simples e répido. E um
indicador crucial em doencas, tais como diabetes e desordem metabélica *°. Além de auxiliar
no controle da glicose sanguinea que em niveis normais é de 4 a 6 mM, é também promissor
para outras aplicacfes, como em analises de alimentos e monitoramento em bioprocessos.

Os estudos de biossensores para glicose iniciaram em 1962 quando Clark e Lyons %
sugeriram que uma camada muito fina da enzima GOXx (glicose oxidase) poderia ser retida na
superficie de um eletrodo de oxigénio, através de uma membrana semipermeavel. As anéalises
eram feitas baseada no monitoramento do oxigénio consumido pela reacdo da enzima
catalisada. Observaram que a diminuicdo na concentracdo do oxigénio era proporcional a
concentragéo da glicose.

O avango na area de biossensores desde a década de 1980 permitiu a classificacéo
deles como: biossensores de glicose de Primeira geragdo, Segunda geragéo e Terceira geragéo
[62].

Na Figura 9 é ilustrada uma representacdo esquematica da classificacdo das geracoes
dos biossensores. A defini¢do principal dos biossensores de glicose de Primeira geragéo, é que
eles dependiam do uso do oxigénio natural, da producéo e deteccdo do perdxido de hidrogénio
como um co-substrato entre o eletrodo e a enzima. Os dispositivos de Segunda geragéo
utilizam mediadores (solucdes derivada de ferroceno e ferricianeto), para auxiliar no
transporte de elétrons do centro ativo da enzima para o eletrodo.

Os sensores de Terceira geracdo tém a transferéncia de elétrons direta entre o
eletrodo e a enzima. A enzima GOx ¢é diretamente fixada na superficie do eletrodo,
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geralmente em matrizes de nanomateriais. A auséncia de mediadores é a principal vantagem
desta Terceira geragdo, e representa um importante avango na area de sensores.
Nessa geracdo de biossensores, a eficiéncia na transferéncia direta de elétrons da

origem a um sinal amperométrico, que permite detectar a presenca de concentracdes de

@
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Figura 9. Representacdo esquematica dos diferentes tipos de geracGes de biossensores: (a)

Primeira geracdo, (b) Segunda geracéo e (c) Terceira geragdo .

A GOx é uma das mais importante enzimas aplicadas em sensores para glicose,
devido a sua alta seletividade, rapida resposta e ter um custo relativamente baixo comparado
com outras enzimas . A GOx é uma protefna dimérica, ou seja, é composta de duas sub-
unidades idénticas. Cada sub-unidade ou mondmero, possui dois dominios, um que se liga a
molécula de glicose enquanto que o outro se liga ndo covalentemente ao cofator FAD
(Flavina Adenina Dinucle6tido), que € um poderoso agente oxidante. Este cofator € um
componente importante em reacdes bioldgicas de Oxido-reducdo, também chamadas de
reagbes redox onde uma molécula ganha ou perde elétrons 41,

Na Figura 10 é representada a estrutura molecular desta proteina. Nesta Figura, o
cofator FAD ¢ indicado na Figura e esta representado na cor vermelha. O sitio ativo da GOx é
conhecido e indicado como um asterisco amarelo na Figura 10, e é a regido onde ocorre a

reacdo entre o cofator FAD e a molécula de glicose.
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carbohydrate

Figura 10. Representacdo da estrutura molecular da GOx. O cofator FAD é mostrado em
vermelho, e o asterisco amarelo indica o sitio ativo onde ocorrem as reagdes com a molécula
de glicose [*®.

Na glicose oxidase, o cofator FAD age como um receptor de elétrons, ou seja,
quando na presenca da molécula de glicose provoca a oxidacdo da mesma e ele por sua vez se
transforma na espécie reduzida (FADH;). A espécie FADH, na presenca de oxigénio
molecular se oxida gerando a espécie FAD original. Nesta tltima reacdo o oxigénio molecular
se reduz a peroxido de hidrogénio (H,0O;). O peroxido de hidrogénio se transforma em
oxigénio liberando elétrons livres, responsaveis pelo aumento da corrente elétrica na deteccao
da glicose ®®\. Na literatura, essas reacdes s&o chamadas de reaces redox. As reacdes que

ocorrem com a GOx na presenca da glicose estao representadas no esquema abaixo:

Glicose + GOx (FAD) < .~ Gluconolactona + GOx (FADH,)
GOx (FADHy) +0O, > GOx (FAD) + H,0,
H202< > Oy, 2H" + 2¢°

A GOx pode ser imobilizada na superficie das matrizes de ZnO através de adsorcéo,
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ligagdo covalente, encapsulacdo em carbono ou em polimeros e ligacdo cruzada (cross-
linking). A forma mais destacada de imobilizacdo € pela adsorcdo fisica, pois a enzima GOx
em solugbes com pH neutro esta carregada negativamente, o que favorece a sua fixacdo na
superficie do filme de ZnO, que possui cargas positivas ©7).

De acordo com a literatura, as nanoestruturas de ZnO na forma de nanocolunas
(NCs) ou nanotubos (NTs) sdo as mais apropriadas para aplicacfes em sensores de glicose,
pois apresentam maior area superficial quando comparadas com as outras possiveis

morfologias de ZnO [

. Além disso, podem apresentar tamanho compativel com as
moléculas bioldgicas. Desta forma, é bastante interessante desenvolver um biossensor

utilizando ZnO como substrato para a imobilizacdo da proteina GOX.

2.6.2 Sensores de Ureia

A ureia € um composto organico, incolor, formada basicamente por carbono,
nitrogénio, oxigénio e hidrogénio, e apresenta a formula molecular (NH;),CO. Este composto
¢ amplamente distribuida na natureza e de consideravel interesse em analises clinicas e
quimicas. Ela esta presente no sangue, na linfa, na decomposicdo das células e nas proteinas
dos alimentos. A ureia também é encontrada nas folhas e sementes de varios legumes e
cereais.

A histéria do biossensor de ureia surgiu em 1969 quando Guilbault e Montalvo
descreveram o primeiro eletrodo baseado em enzimas. Era um eletrodo especifico para a
determinacdo da ureia no sangue .

A importancia em desenvolver biossensores de ureia é um assunto relevante de
pesquisa, pois auxilia na prevencdo do descontrole nos niveis de ureia na circulacao
sanguinea. Tais descontroles dos niveis de ureia podem ocasionar muitas doengas, como:
insuficiéncia renal, desidratacéo, sindrome nefritica e outras [ As taxas normais de ureia
sanguinea em pessoas adultas correspondem de 3-7 mM/L.

O emprego de matrizes de ZnO para a imobilizagdo da enzima Urease se deve as
mesmas caracteristicas descritas para o sensor de glicose, pois a Urease também é uma
enzima com baixo ponto isoelétrico (Pl ~5), e 0 ZnO possui uma forte habilidade para

adsorcéo de proteinas.
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A Urease é uma enzima trimérica, ou seja, composta de trés subunidades com sitios
cataliticos em cada uma delas. Na Figura 11 é apresentado um desenho da estrutura da enzima

Urease.

Urease

Figura 11. Representaco da estrutura da enzima Urease [,

A interacdo da enzima Urease (Urs) imobilizada na superficie da matriz das NCs de
ZnO na presenca da solucdo de ureia é catalisada e a ureia € hidrolisada formando o ion
amonio, o bicarbonato e o ion hidréxido. O ion amdnio e o ion hidréxido podem ser
detectados e quantificados através de um sinal amperométrico ou potenciométrico 2. As

reacOes da solucdo de ureia com a enzima Urease estdo representadas a seguir:

Urease
NH,CONH, + H,O —INH," + HCO™® + OH"

As nanoestruturas de ZnO sdo promissoras no desenvolvimento de sensores
bioldgicos, tanto para glicose como para a ureia, por ser favoravel a imobilizacdo de
biomoléculas que permitem a transferéncia de cargas sem a necessidade de utilizar

mediadores para auxiliar no transporte de elétrons.
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3. Técnicas de Caracterizacdo

Neste capitulo, serdo abordados os conceitos fisicos relacionados as técnicas de
caracterizagdo DRX, XPS, XAS, Voltametria Ciclica e Potenciometria.

3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi descoberta por Max Von Laue em 1912, o qual prop6s que
um sélido cristalino pode ser considerado uma rede de difracdo ideal para os raios X. Através
de um experimento feito com um feixe de raios X incidente em um cristal e uma chapa
fotografica, Laue observou que se formava um padrdo de difracdo. Com isso, ele demonstrou
o carater ondulatério dos raios X, ou seja, uma radiacdo eletromagnética de curto
comprimento de onda entre de 0,5a 2,5 A.

Os materiais sélidos cristalinos sdo formados por atomos, que estdo ordenados
formando um arranjo atdbmico. Esse arranjo atbmico € o que chamamos de rede cristalina, que
é de grande importancia para definir as propriedades quimicas e fisicas de um material. Os
materiais sélidos cristalinos apresentam diferentes tipos de configuragdes na sua estrutura

conhecida como rede de Bravais, que estdo representadas na Figura 12.
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Figura 12. Representacéo das redes de Bravais [,
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Quando os raios X atingem um cristal, eles podem ser espalhados elasticamente,
isto €, sem ter perdas de energias pelos elétrons de um &tomo. Apoés a colisdo dos raios X
com os elétrons, ocorrem mudancas de sua trajetdria, mantendo a mesma fase e energia do
foton incidente. O comprimento de onda da radiacdo incidente é da ordem de grandeza das
distancias interatbmicas e por isso permitem estudar estruturas cristalinas.

A difracdo de raios X por um material cristalino envolve um processo de
interferéncia construtiva ou destrutiva. Considere um feixe monocromatico de raios X que
incide sobre um material cristalino, com distancias interplanares d, e angulo de incidéncia 6.
Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo a interferéncia construtiva se
a diferenga entre seus caminhos oOpticos for um ndmero inteiro de comprimentos de onda.
Um pico na intensidade dos raios X refletidos sera observado, como conseqiiéncia de uma
interferéncia construtiva; caso contrario, havera interferéncia destrutiva, ou seja, nao se
observara sinal de raios X no detector. Os padrdes de interferéncia na difragdo de raios X
seguem a lei de Bragg que é descrita pela equacao:

nA = 2d senb,
sendo que A corresponde ao comprimento de onda do feixe de raios X incidente, e n € um
nimero inteiro da ordem de difracdo [. A Figura 13 representa a incidéncia de um feixe de

raios X em que planos atdmicos séo difratados conforme a lei de Bragg.

Figura 13. Esquema representativo da difracéo de raios X e a Lei de Bragg.

A radiacdo na faixa dos raios X pode ser produzida quando elétrons s&o acelerados
em direcdo a um alvo metalico. A fonte mais comum utilizada ¢ Cu Ka (1 = 1,5406 A).

Para a realizacdo dos experimentos de DRX € utilizado um difratbmetro contendo
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um feixe de raios X que partem de um tubo e incidem em um cristal que pode ser posicionado
em diferentes angulos (9). Com o detector de raios X é medido a intensidade dos raios X
difratados.

Os dados sdo coletados e representados na forma de um difratograma, conforme
ilustrado na Figura 14, que representa os padrdes de interferéncia construtiva observados na
amostra de ZnO padréo.
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Figura 14. Difratograma da amostra de ZnO padréo.

Os picos de difracdo sdo identificados através dos indices de Miller h, k e |. Estes
indices cristalograficos sdo utilizados para representar os planos cristalinos, e correspondem
aos inversos inteiros dos valores em que o plano atémico intercepta os eixos cristalograficos
a, b e c (Figura 15).

Para os cristais hexagonais podem ser utilizados quatro nimeros para representar a
simetria da rede hexagonal (indices de Miller-Bravais). A célula unitaria possui quatro eixos
cristalogréficos, dos quais trés sdo horizontais, com comprimentos iguais e formando entre si
angulos de 120°, e o quarto é o vertical, com comprimento diferente dos demais.

Os indices de Miller de um plano sdo representados por h, k, i e I, (hkil). Estes

indices sdo os reciprocos dos interceptos sobre 0s €ixos a, a, ase ¢, (Figura 16).
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x

Figura 15. Representacdo dos planos através dos indices de Miller.

Fi?ura 16. Representacdo dos indices de Miller-Bravais para uma célula unitaria hexagonal
[75

Para o material ZnO, os trés principais picos de difragdo representam o0s planos
cristalinos (100), (002) e (101). Escrevendo estes planos em termos de indices de Miller-
Bravais tornam-se (1000), (0001) e (1001). Na Figura 17 s&o representados os planos da

célula hexagonal para 0 ZnO, com as faces apolares e os planos basais.
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Figura 17. Diagrama representativo da estrutura hexagonal do ZnO, mostram (a) as faces
apolares e (b) os planos basais.

3.2 Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS)

O XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), também chamado de ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), € uma importante técnica usada para explorar as
propriedades dos a&tomos, moléculas, sélidos e superficies, baseada no efeito fotoelétrico.

Esta técnica consiste em irradiar a superficie de uma amostra, em vacuo, com uma
fonte de raios X monoenergética e analisar a energia cinética dos fotoelétrons emitidos. A
Figura 18 é uma representacdo esquematica do processo de fotoemissdo para um atomo
isolado, onde um fotoelétron da camada eletronica K € emitido.

Fotoelétron
®

L3 Féton (hv)

K S
Figura 18. Diagrama esquematico do processo de fotoemissdo, mostrando a fotoionizagéo de
um atomo pela absorcdo de um féton, e a emissao de um fotoelétron !,

Para ocorrer a fotoemissdo é necessario que a energia do foton seja suficiente para
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ejetar o fotoelétron do atomo. Desta forma, a conservacdo da energia é dada pela seguinte

equacéo:
Ek:hV—Eb—(D (6)

Onde:

Ex = energia cinética do fotoelétron emitido;
Ep = energia de ligacdo do elétron no atomo;
hv = energia do f6ton incidente;

® = funcdo trabalho da amostra.

Através da técnica de XPS sédo obtidas informac6es como o estado quimico (nimero
de oxidacdo) e a estrutura eletrénica do atomo a ser estudado. Também podemos analisar a
composicdo do material, através da posi¢do e intensidade dos picos observados. Geralmente,
as amostras analisadas por XPS sdo metais, 6xidos e semicondutores, e devem ser materiais
compativeis com ultra alto vacuo.

A técnica de XPS é sensivel a superficie da amostra, pois os elétrons percorrem
apenas alguns Angstrons (A) no interior do solido antes de sofrerem colisfes inelasticas. Os
elétrons com energia cinética entre 20 a 1000 eV sdo ideais ao estudo de superficies, pois
seus caminhos livres médios sdo de apenas algumas camadas atdmicas.

Na Figura 19 temos o gréfico do caminho livre médio inelastico (A) em fungdo da
energia cinética dos elétrons (eV). Sdo mostrados os valores experimentais de A para varios
elementos solidos. A curva tracejada € chamada de curva universal de caminho livre médio

em sélidos ',
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Figura 19. Gréafico do caminho livre médio inelastico de um elétron em funcdo da energia
cinética. Em tracejado temos a chamada de curva “universal”, devido ao comportamento do A
para varios sélidos 7).

Na pratica, para realizar medidas de XPS sdo necessarios 0s seguintes equipamentos
basicos: fonte de raios X, manipulador de amostras e um analisador de elétrons com um
detector, todos instalados em uma cadmara de vacuo.

As medidas de XPS podem ser feitas em laboratorios, com fontes de raios X
convencionais ou em laboratérios de luz sincroton 8.

As fontes de raios X convencionais sdo formadas por um anodo de um determinado
material, que é bombardeado por elétrons energéticos emitidos do catodo. Geralmente sdo
utilizada as radiagdes Mg Ko, com energia de 1253,6 eV e largura total & meia altura
(FWHM) de 0,7 eV ,ou a Al Ka, com energia de 1486,3 eV e FWHM de 0,85 eV.

Para as analises de XPS, a cdmara deve ser mantida em ultra alto vacuo. As
condi¢cBes de vacuo sdo mantidas através de bombas mecénicas, idnicas e as turbos
moleculares, 0 que evita a contaminacéo da superficie estudada com a adsor¢do de moléculas
gasosas. Também, se as amostras ndo estiverem em vacuo, os elétrons emitidos sofrerdo
perda de energia ou serdo espalhados no percurso até o analisador.

Os fotoelétrons ejetados do material sdo coletados pelas lentes do analisador de
elétrons, que funciona como uma espécie de filtro de energia. O analisador do tipo

hemisférico (mais usado) consiste de duas calotas esféricas metalicas. Entre as calotas
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metalicas existe uma diferenga de potencial, que cria um campo elétrico. O campo elétrico
seleciona os fotoelétrons com determinada energia cinética, suficiente para atingir o detector
de elétrons %),

O detector de elétrons tem a funcdo de contar o numero de elétrons que saem da
amostra com determinada energia cinética em um intervalo de tempo. O sinal produzido
fornece um espectro de contagem de elétrons versus a energia cinética (ou de ligacdo se
usarmos a equacao 6). Para analisarmos os dados é necessario um ajuste utilizando um
software, onde os picos de intensidade de fotoelétrons sdo considerados uma convolucgédo das
funcbes Gaussiana e Lorentziana.

Na Figura 20 é mostrado um espectro de XPS da amostra de ZnO padrdo medida na
estacdo de trabalho da linha SXS localizada no LNLS (Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron). Foi realizada uma ampla varredura em energia (wide scan). Podemos observar 0s

picos dos fotoelétrons Zn 2p, O 1s e o C 1s, também aparecem picos de transi¢cfes Auger que
estdo identificados no gréfico.
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Figura 20. Espectro de XPS, varredura ampla da amostra de ZnO padréo.

A varredura em energia na regido em torno de um pico de interesse permite
descobrir o estado quimico de um determinado elemento.

Um exemplo tipico de XPS medido na regido do Zn 2p de uma amostra de ZnO
padrdo é mostrado na Figura 21. As camadas eletrénicas sdo representadas pelas letras K, L,
M, N..., correspondentes aos nimeros quanticos n = 1, 2, 3, 4..., sendo que n = 1 representa a
camada mais interna do atomo. O elétron tem um momento angular orbital I (s, p, d, f) e um

momento angular de spin s, com um momento angular total j = | + s. Cada nivel j tem dois
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sub-niveis, pois pode ser s = + %, conhecida como spin. Por exemplo, os elétrons do nivel 2p
(I=1) do Zn originam dois niveis eletrdnicos: com | = 1, j = 1+ %, temos 2pzecom =1, j=
1- % temos 2pi. Entdo, os fotoelétrons sdo identificados conforme o nimero quéntico do

nivel de onde o elétron foi ejetado.
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Figura 21. Espectro de XPS da regido do Zn 2p da amostra de ZnO padréo.

3.3 Espectroscopia de Absorcéo de Raios X (XAS)

As primeiras observacdes publicadas sobre as estruturas finas acima de uma borda de
absorcdo ocorreram em 1920, sete anos depois de Broglie ter publicado uma medida de um
espectro de absorgdo . A explicacdo bésica para o fendmeno foi fornecida por Kronig
formulando que as oscilagbes sdo devidas a modificagdo do estado final do fotoelétron pelo
cristal, ou no caso de moléculas gasosas, pelos &tomos vizinhos que rodeiam o &tomo excitado
Bl o comeco da era moderna do EXAFS coincide com uma publicacdo em 1971, por Sayers
e colaboradores, que prop6s pela primeira vez o uso da transformada de Fourier (TF) no sinal
de EXAFS 82 a qual permite posterior determinacio de dados estruturais. Os avangos da
técnica de XAS, ocorridos a partir dos anos 70, sdo devidos ao concomitante desenvolvimento
das fontes de luz sincrotron, que fornecem fétons de alta intensidade e de energia varidvel, em
uma ampla faixa espectral (do infra-vermelho (E< 1eV) ao raio X duro (E ~100 keV).

A radiacédo sincrotron € produzida quando cargas elétricas aceleradas a velocidades
relativisticas sdo defletidas por campos magnéticos. Estas cargas sdo formadas por elétrons ou

positrons que percorrem uma trajetéria dentro de um sistema de ultra alto vacuo, chamado de
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anel de armazenamento. As principais caracteristicas das fontes de luz sincroton, além da alta
intensidade, s&o seu amplo espectro de energia e luz altamente polarizada .

A técnica de XAS consiste na medida do coeficiente de absorcao de raios X, por um
elemento quimico presente na amostra, em funcéo da energia de fotons incidentes. O feixe de
raios X, monocromatico ou policromatico, atravessa a amostra que pode ser um material
cristalino, policristalino, amorfo, sélido ou liquido. A absor¢cdo pode ser descrita pela lei de

Beer-Lambert através da seguinte equacéo:
— - X
I =1ye H

Quando um feixe de raios X monocromatico de intensidade I, incide sobre uma
camada de espessura fina x de um material absorvedor, sua intensidade é reduzida a | (Figura
22). As intensidades sdo relacionadas por uma constante de proporcionalidade p, chamada de
coeficiente de absorcdo linear (cm™).
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Figura 22. Representacdo esquematica do experimento de absorcéo.

A interacdo de um foton de raios X com a matéria ocorre basicamente através de
espalhamento e absorcdo. No processo de espalhamento estdo envolvidos dois fotons e no
processo de absorcdo apenas um foton esta envolvido. O fendmeno de absorgdo de raios X
ocorre quando um foton com uma dada energia interage com 0s atomos que compde 0
material, excitando um elétron de um nivel ligado para um estado desocupado, criando assim
um fotoelétron.

Na Figura 23 é apresentado um espectro de absorcao de raios X obtido na borda K do
zinco para uma amostra de ZnO padrdo na forma de pd. O espectro pode ser dividido em trés
regides: a primeira regido abaixo da borda de absorcdo é chamada de pré-borda. A segunda
regido € chamada de XANES (X-ray absorption near edge structure) que se caracteriza por
um salto no espectro de absorgéo de (50 — 100) eV em torno da borda. A regido de EXAFS
(extended X-ray absorption fine structure) inicia ao final da regido de XANES, terminando ao

final do espectro de absorcao.
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Figura 23. Espectro de XAS na borda K do Zn para uma amostra de ZnO padréo, mostrando
as regides da pré-borda, XANES e EXAFS.

No inicio da varredura, a energia dos fotons incidentes, (hv), € menor do que a
energia de ligagdo dos elétrons, E,, (hv<E.), do nivel 1s e a absor¢do observada se deve aos
elétrons das camadas mais externas do zinco e aos atomos de oxigénio da rede do ZnO. Esta
regido é chamada de pré-borda. Quando hv=E, ocorre uma transicao eletrénica do nivel 1s
para um nivel ndo ocupado, ou para o continuo. O espectro de absor¢do apresentado na borda
K do Zn (Fig. 23) possui a borda de absorcdo na posicdo em energia de 9659 eV, e
corresponde a transicdo eletrénica do 1s — 4p. Quando hv>E_, os fotoelétrons excitados sdo
emitidos com um excesso de energia cinética dada por E; = hv - E.. O fotoelétron emitido

pode ser considerado como uma onda esférica, cujo comprimento de onda é definido por:

_2Tr
 k

Onde k é o vetor de onda do fotoelétron, descrito por:

_ 1.':3'??13 '(h U_ E]’_}
h

Na regido de XANES a energia cinética dos fotoelétrons € pequena, e 0 seu

espalhamento com os atomos vizinhos tende a ser bastante forte, permitindo que seja
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espalhado vérias vezes, caracterizando assim o fendmeno de espalhamento multiplo. O
espalhamento multiplo na regido de XANES permite obter detalhes do arranjo atbmico ao
redor do atomo absorvedor, e possibilita identificar a presenca de compostos quimicos, por
exemplo, pelos deslocamentos em energia da borda de absorcdo. A andlise cuidadosa da
regido de XANES fornece informagdes eletronicas e estruturais, a geometria local do sitio
ocupado pelo 4&tomo absorvedor, o estado de oxidacdo e a densidade de estados desocupados
841 Na Figura 24 é mostrado a regi&o de XANES coletado na borda K do Zn e um detalhe do

espalhamento maultiplo.
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Figura 24. Espectro de XANES na borda K do Zinco da amostra ZnO padrdo, e um detalhe
representando o espalhamento mdaltiplo.

A absorcdo de raios X é regida pela regra de ouro de Fermi que permite descrever o
coeficiente de absorcdo u(E) por meio da aproximacéo dipolar, para a transi¢cdo de um elétron

em um estado inicial a um estado final ! dado por:
_ 2
pelifV| ) 6 ho-E, +E,

Onde: i} els correspondem respectivamente aos estados inicial e final do fotoelétron

ejetado, E; e E, sdo as energias desses estados, V € o potencial de interacdo da radiacéo

eletromagnética incidente com os elétrons ligados do material, e hv é a energia do féton
incidente. A funcédo delta garante a conservacdo da energia. O potencial de interacdo V pode

ser escrito em uma expansao de multipolos. Considerando apenas o primeiro termo nédo nulo
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dessa expansdo, obtemos a regra de ouro de Fermi na aproximagdo dipolar. Dentro dessa
aproximacéo, existe uma relacdo de simetria entre o estado inicial e final do fotoelétron, que
da origem as regras de selecéo dipolares onde Al =+1 e Am=0,£1. Isso significa que em um
espectro de absor¢édo medido na borda K (Is 1=0) e L, (2s 1=0), estdo sendo sondados 0s
estados finais (p —>1=1).

A técnica XAS tem uma grande vantagem de permitir a realizacdo de medidas nas
condicdes in situ. Pode-se, por exemplo, acompanhar a evolucdo das propriedades estruturais
e eletrdnicas em torno de um atomo especifico durante uma reacéo.

Recentemente, foram informados na literatura %1 alguns trabalhos que utilizaram a
técnica XAS in situ para entender o mecanismo de formacéo de particulas de ZnO e quais 0s
fatores que sdo responsaveis para a formacdo da fase ZnO no precipitado final. Nesses
trabalhos foram utilizados o método sol-gel. Porém, para experimentos de XAS in situ para a
deposicdo de ZnO pelo método CBD ainda é pouco explorado 8. Trata-se de um sistema que
requer uma célula de reacdo especial, que permita o aquecimento e a passagem dos raios X
pela solucdo da amostra. Na producdo de filmes, é um experimento ainda mais critico, pois é

necessario um substrato que ndo absorva totalmente os raios X.

3.4 VVoltametria Ciclica

A Voltametria Ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica importante e amplamente
utilizada para investigar as reacdes de oxi-reducdo que uma molécula é capaz de sofrer. Ela
fornece informacdes diretas sobre os potenciais de reducdo e as estabilidades dos diferentes
produtos de oxidacéo ou de redugéo %

A VC é realizada utilizando um potenciostato, um dispositivo eletrénico que controla
a diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, os
quais séo imersos em uma solucdo dentro de uma célula eletroquimica. A célula eletroquimica
é geralmente composta por trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET), um de referéncia
(ER) e um auxiliar (EA) imersos numa solugéo condutora de ions.

A diferenca de potencial aplicada entre eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia. O eletrodo auxiliar € um fio de platina, também chamado de contra-eletrodo, deve
ter uma area superior a do eletrodo de trabalho, a corrente circula entre 0 ET e 0 EA. O
eletrodo de trabalho pode ser constituido de diferentes materiais, metais ou 6xidos ©°°'.

Na VC, a varredura do potencial é feita em um sentido (crescente) e, em seguida no
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outro (decrescente) completando o ciclo, o potencial é linearmente variado com o tempo,
enquanto a corrente é medida. E possivel realizar o experimento com diferentes velocidades
de varreduras de potencial dadas em mV/s ou V/s.

A VC foi utilizada neste trabalho para a caracterizacao eletroquimica do ZnO com a
Glicose Oxidase (GOx), que € a espécie sensivel a glicose. O eletrodo de trabalho consiste de
ZnO nanoestruturado depositado sobre uma superficie condutora, na superficie do qual foi
imobilizada a GOx. Na Figura 25 € representada esquematicamente uma célula eletroquimica

de trés eletrodos.

eletrodo de referéncia (ER)

eletrodo auxiliar (EA)

eletrodo de trabalho (ET)

- -+ T+

* .7 solucdo+

+ -
+ -

Figura 25. Desenho de uma célula eletroquimica com trés eletrodos, o eletrodo de trabalho, o
eletrodo auxiliar e o eletrodo de referéncia.

3.5 Potenciometria

A base da técnica de potenciometria foi estabelecida por Nernst, em 1888, quando
descreveu a origem do potencial de eletrodo entre um metal e uma solugdo contendo ions
deste metal, e o potencial redox entre um metal inerte e uma solu¢do contendo um sistema
redox .

Trata-se de uma técnica de analise quimica que se baseia na medida da diferenga de
potencial de uma célula eletroquimica na auséncia de corrente elétrica. E um método utilizado
para detectar um determinado constituinte em uma solucéo, através da medida do potencial de
um eletrodo sensivel ao ion em analise.

Esta técnica é realizada utilizando o potenciostato, conectado a um eletrodo de
referéncia e um eletrodo de trabalho. O eletrodo de referéncia tem um potencial conhecido,

constante e insensivel a composi¢do da solucdo do analito. O eletrodo de trabalho € construido
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com diferentes materiais de interesse para a anélise (metais ou 6xidos), e o potencial varia
com as alteracdes na concentracdo do analito. O eletrodo responde de uma forma répida e
reprodutivel as variaces da concentragéo da solucdo em analise .

Um potencial de eletrodo é uma medida das concentracdes das espécies presente em
uma célula eletroquimica. As reacdes envolvidas no processo sao de oxi-reducao determinada

pela equacao de Nernst, dada pela seguinte expressao:

0,0592

reduzida
log [ ]

E=Eo—-

0 n = [oxidada]
Onde E, representa o potencial padrdo do sistema, e [reduzida] / [oxidada] é a razdo das
espécies reduzida e oxidada na reacdo. A Figura 26 representa um desenho da célula

eletroquimica com dois eletrodos utilizados nas medidas de potenciometria.

Potanciostato

eletrodo de trabalho gletrodo de referéncia

Figura 26. Desenho de uma célula eletroquimica com dois eletrodos, o eletrodo de trabalho e
0 eletrodo de referéncia.

Neste trabalho a potenciometria foi utilizada para analisar a resposta eletroquimica
do eletrodo construido com a imobilizacdo da enzima Urease sobre as nanoestruturas de ZnO.
Também foi analisada a interacdo do eletrodo com outros interferentes, tais como: glicose,

acido ascorbico, KCI e NacCl.
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4. Metodologia

Neste capitulo serd apresentada a metodologia que foi utilizada para preparar 0s
filmes de ZnO e a descricdo experimental de cada técnica de caracterizacdo. A sintese
desenvolvida neste trabalho permitiu o crescimento de ZnO sobre substratos em lamina de

vidro, aco inoxidavel, cobre e grafite.

4.1 Preparacao dos Filmes de ZnO

4.1.1 ZnO depositado sobre a lamina de vidro, aco inoxidavel e cobre

A lista de todos os reagentes utilizados neste trabalho é apresentada na Tabela 2.

Reagente Procedencia
Acetato de Zinco Vetec
Hexametilenotetramina Swnth
Diaminopropano Aldrich
Acido Ascorbico Nuclear
NaCl Aldrich
K(Cl Aldrich
Glicose Aldrich
Ureia Aldrich
Enzima Glicose Oxidase Aldrich (211U mg)
Enzima Urease (Jack bean) | Aldrich (15.000-30.000 U/g)
Fosfato de Potassio Nuclear
Fosfato de Sodio Nuclear

Tabela 2. Relagéo de todos os reagentes utilizados neste trabalho.

Primeiramente foi feita uma limpeza dos substratos. O ago inoxidavel foi
desengordurado com acetona, e depois limpo com alcool isopropilico. O substrato de vidro
foi primeiramente desengordurado com acetona. Depois foi imerso numa solucgdo preparada
com 50% de acido fluoridrico (HF) e 50% de agua destilada, permanecendo coberto por esta
solucéo no banho de ultra-som durante 3 minutos. O substrato foi lavado com &gua destilada
varias vezes e secado em ar ambiente. O cobre foi imerso em uma solucdo de H3PO, and
HNO; durante 3 minutos no banho de ultra-som e depois foi lavado com &gua destilada.

A sintese possui duas etapas, que inclui a formacdo de uma fina camada-semente de

cristalitos de Acetato de Zn, e o crescimento subsequente das estruturas de ZnO através do
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método CBD. Na primeira etapa, uma solucdo com 5 mM de acetato de zinco em etanol foi
gotejado sobre a superficie dos substratos e deixado secar a temperatura ambiente. Os
substratos foram entéo aquecidos a 200 °C durante 20 minutos.

Na segunda etapa, a solucéo de reacdo foi preparada com a mistura de trés solucbes
aquosas de 20 mM de acetato de zinco (C4HgO4Zn. 2H,0), 20 mM de HMT (CgH12N4) €
DAP (C3HioNy) (entre 0 mM a 200 mM) em 50 mL de agua deionizada. A mistura foi agitada
até todos os reagentes solubilizarem-se completamente. A solucédo reacional foi colocada em
uma garrafa autoclavavel. Os substratos com a primeira etapa foram submersos na solucéo, a
garrafa foi selada e imersa em um banho térmico na temperatura controlada em 95 °C. O
tempo de reacdo foi variado de 1, 4, 6 e 8 h, e cada filme produzido foi caracterizado
posteriormente. Um fluxograma da metodologia de preparacdo das amostras € representado

na Figura 27.
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Figura 27. Fluxograma da metodologia de preparacdo dos filmes de ZnO.
Ap0s o tempo de reacdo, as amostras foram retiradas da solucéo e deixadas secar a

temperatura ambiente e estavam prontas para serem caracterizadas. A concentracdo de DAP
foi variada para estudar a sua influéncia na morfologia dos filmes depositados por 8 horas.
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4.1.2 Estudos in situ da formacéo de ZnO (grafite)

Neste trabalho foram realizadas medidas de XAS in situ na borda K do Zn para
monitorar a deposicdo de ZnO em substrato de grafite. Primeiramente, o grafite foi limpo com
uma solucdo de 50% em volume de H,SO4 no banho ultra-sénico durante 3 minutos. O
substrato foi entdo lavado com agua deionizada e secado a temperatura ambiente.

A solucdo reacional foi preparada com uma mistura de solugdes aquosas de 20 mM
de acetato de zinco, 20 mM de HMT e DAP nas concentra¢des de 20 mM, 100 mM e 200
mM. Apos a solubilizacdo dos reagentes em agitador magnético, as solugdes foram colocadas
dentro de uma célula de reacdo que foi construida e adaptada para permitir medidas de XAS
durante a deposi¢do de ZnO. O substrato de grafite foi submerso verticalmente na solugéo. A
celula foi selada e foi iniciado o aquecimento utilizando uma fita aquecedora. A temperatura
foi controlada e monitorada com o termopar na escala de 93 °C durante 2 horas. Apds as
medidas, o sistema de aquecimento foi desligado e o filme foi retirado da solucéo, deixado
secar a temperatura ambiente, e posteriormente analisado por outras técnicas de
caracterizacdo. As amostras padrdes de ZnO e Zn(OH), foram depositadas em uma membrana
a partir de 15 mg de po.

4.2 Caracterizacao

4.2.1 Microscopias Eletronicas (MEV, FIB e MET)

As andlises por MEV das amostras foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrdnica (CME) da UFRGS. O equipamento utilizado foi o JEOL-JSM 6060. Antes da
analise, as amostras de MEV foram metalizadas com ouro, para evitar efeito de carregamento.
Para medir o diametro médio das colunas e sua distribui¢édo foi utilizado o software ImageJ
com ~ 500 contagens/imagem.

A espessura dos filmes foi medida através do FIB (Focused lon Beam ) utilizando o
equipamento Dual Beam Jeol model JIB 4500 no laboratério de Conformacdo Nanométrica
(LCN) da UFRGS. A erosdo i6nica foi usada para desbastar os filmes de ZnO, permitindo a
medida da distancia da superficie do substrato até o topo do filme com o uso do MEV.

A andlise por MET foi realizada utilizando o microscépio JEOL-JEM 1200
disponivel no (CME). Para a analise de MET, os filmes de ZnO eram removidos

cuidadosamente do substrato e bem dispersados em alcool isopropilico. Uma gota da
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suspensdo foi colocada sobre a grade de cobre e seca a temperatura ambiente.

4.2.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Nos experimentos de DRX deste trabalho foi utilizado um Difratdmetro Siemens D-
500, com a fonte Cu Ko (1,5406 A), e passo de varredura de 0,05° numa regido de 260 de 5° a
100°. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS. Os planos cristalinos da
amostra foram identificados através da base de dados cristalograficos do software
PCPDFWIN e SEARCH-MATCH através do arquivo PCPDF de niimero 36-1451 12,

4.2.3 Fotoluminescéncia (PL)

Os filmes de ZnO foram submetidos a analise de Fotoluminescéncia (PL) para a
caracterizacdo de suas propriedades Oticas. Os dados foram adquiridos com o
espectrofotdmetro Hitachi F-2700 (lampada de Xenonio) com excitagdo de 320 nm. Todas as

amostras foram caracterizadas a temperatura ambiente.

4.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas na estacdo experimental da linha SXS do
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando fétons com energia de 1840 eV.
Os espectros foram coletados por um analisador hemisférico do tipo Phoibos 150 SPECS,
com energia de passagem fixada em 30 eV e passo em energia de 0,1 eV. Para a analise dos
espectros foi utilizado o software XPSPEAK 4.1. Foi considerado um fundo do tipo Shirley, e
uma fungdo Gaussiana-Lorentziana (25% Lorentziana) para modelar os fotopicos. Tambeém
foram obtidas as fracOes entre as areas da componente do O 1s relativa as vacancias de
oxigénio, e a area total pico do Zn 2p3,.

Nas amostras analisadas por XPS, foi medida a regido do C 1s para corrigir possiveis
deslocamentos das energias de ligacdo devido a efeitos de carregamento. O carbono é um
elemento geralmente presente na superficie e também chamado de carbono adventicio. Para a
andlise dos dados de XPS, a energia de ligacdo dos elementos quimicos foi calibrada
considerando a energia do C 1s 284,5 eV. Nos filmes de ZnO, medimos também as regides do
Zn2p, 0 1se N 1s.
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4.2.5 Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios X (XAS)

As medidas de XAS in situ foram realizadas na linha de luz XAFS1 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron — LNLS (Campinas-SP) na borda K do Zn (9659 eV). A energia
do monocromador foi calibrada com uma folha de zinco metélico. Foi utilizado um
monocromador de Si (111) e trés cdmaras de ionizacdo preenchidas com uma mistura de
gases para (lp) 95% N, + 5% A, (I1) 80% N, + 20% Ar e (I) 100% N,. As medidas foram
realizadas no intervalo de energia entre 9635 e 9735 eV com um passo em energia de 1 eV e
1s/ponto. Foi desenvolvida uma célula reacional de vidro com duas aberturas laterais (janelas
de kapton) permitindo a entrada e saida dos raios X. Um substrato de grafite foi colocado
dentro da célula, preenchida com a solucdo reacdo, a qual foi aquecida até a temperatura
apropriada. O tempo de aquisicdo de cada espectro foi de aproximadamente 6 minutos. Os
dados obtidos foram analisados através do programa Athena .

A Figura 28 é uma foto do reator reacional desenvolvido para a deposicao de filmes de

ZnO/grafite por CBD e permitir as medidas de XAS in situ.

entradalde
~raios X

Figura 28. Foto do reator de vidro desenvolvido para realizar a deposicdo de filmes de
ZnOlgrafite por CBD e permitir medidas de XAS in situ.

Também foram realizadas medidas de XANES do filme ZnO/grafite (2 h) apds ser

extraido da solucéo e deixado secar em temperatura ambiente.

4.2.6 Voltametria Ciclica (VC) e Potenciometria

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada no Instituto de Quimica da UFRGS,
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utilizando um potenciostato da marca Autolab PGSTAT 302N.

Para o sensor de glicose: foi preparada uma solugcdo tampdo com 0,01 M de
Na,HPO,.7H,0 e KH,PO, em agua deionizada. O pH da solugédo foi controlado com um
pHmetro (PHTEK) e o pH final da solucdo foi de 7,1. Foi preparada uma solucdo com 1 ml de
solugéo tampéo e 7,5 mg de GOx. O eletrodo de ZnO/aco preparado com 100 mM de DAP e
8 h de deposicdo, foi lavado com solugdo tampéo e secado com nitrogénio em baixo fluxo,
depois foi gotejado 40 pL da solucdo de GOx sobre a superficie do filme e mantido na
geladeira por 12 h, numa temperatura de 4 °C. Apos, foi gotejado 10 pL de solucdo Nafion
sobre a enzima imobilizada e mantido na geladeira por mais 4 h. Depois, o eletrodo foi lavado
com a solugdo tampé&o para retirar o excesso de GOx. A célula eletroquimica foi preenchida
com 10 mL de solucdo tampdo, na qual foram adicionada aliquotas de glicose nas
concentragdes de 2,6 mM, 4 mM, 8 mM e 16 mM.

A técnica selecionada foi a VC, e onde o eletrodo de trabalho era o filme de ZnO
com a GOx adsorvida. O contra eletrodo era um fio de Pt e o eletrodo de referéncia, era um
eletrodo de AgCI. A solucdo de trabalho na célula era a solu¢do tampdo ou a solugdo de
glicose dissolvida na solugdo tampdo. Também foram realizadas medidas utilizando a solugéo
tampé&o com pH 7,4.

Para o sensor de ureia: o pH da solugdo tampéo foi controlado em 7,4. Uma solugéo
com 10 mg de Urease e 1 mL de solucdo tampéo foi preparada. O eletrodo de ZnO/ago
preparado com 200 mM de DAP e 8 h de deposicdo, foi lavado com solucdo tampéo e secado
com nitrogénio em baixo fluxo. O eletrodo foi imerso na solucdo de Urease misturado com 20
uL de solucdo Nafion e mantido na geladeira por 18 h, numa temperatura de 4 °C. Apds, o
eletrodo foi retirado da solucdo e lavado com tampéo para remover 0 excesso de Urease que
ndo foi adsorvida. A célula eletroquimica foi preenchida com 6 mL de solugdo tampé&o e
adicionada varias aliquotas da solugdo de ureia nas concentragdes de 1,3 mM a 25 mM.

A técnica utilizada foi a Potenciometria, e na célula eletroquimica o eletrodo de
trabalho era o filme de ZnO com a Urease imobilizada, e o eletrodo de referéncia era um
eletrodo de AgQCIl. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em temperatura
ambiente e sob a agitacdo continua da solugdo. Apos 0 uso, o eletrodo foi armazenado em
solugédo tampdo e mantido na geladeira a 4° C.

O estudo com os interferentes foi realizado com o eletrodo de trabalho na presenca
de adicdes de aliquotas de 1 mM de ureia, 1 mM de &cido ascorbico, 6 mM de glicose, 6 mM
de KCl e 6 mM de NaCl. Todas as solugdes foram preparadas em solugéo tampéo.
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5. Resultados e Discussdes

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultados obtidos com a sintese e
caracterizacdo dos filmes de ZnO. Em cada secdo serdo descritos e discutidos os resultados
obtidos com cada técnica.

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissdo (MET)

5.1.1 Influéncia do substrato

A técnica de MEV permitiu avaliar a morfologia dos filmes de ZnO depositados em
diferentes substratos (Iaminas de vidro, aco inoxidavel e cobre). A imagem de MEV (Figura
29) do filme de ZnO crescido sobre a ldmina de vidro por 8 h possui uma morfologia colunar
bem definida, com o diametro médio de (105 + 21) nm. A imagem de MEV inserida na Figura
29 foi feita da lateral do filme ZnO/vidro e observamos que essas colunas crescem
verticalmente sobre o substrato.

(105+21 nm)
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Figura 29. Imagem de MEV do filme de ZnO/vidro depositado por 8 h e [100 mM] de DAP,
e o histograma correspondente da distribui¢do do diametro das colunas.

No filme de ZnO depositado sobre o substrato de cobre (8 h) as estruturas formadas
também sdo nanocolunas com didmetro médio de (76 + 21) nm conforme a imagem de MEV
ilustrada na Figura 30. Para o filme de ZnO depositado (8 h) sobre o substrato de ago inox

(Fig. 31), as colunas tem um diametro médio de (70 + 16) nm e maior densidade de estruturas
sobre o substrato.
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Figura 30. Imagem de MEV do filme de ZnO/cobre depositado por 8 h, e o histograma
correspondente da distribui¢do do diametro das colunas.
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Figura 31. Imagem de MEV do filme de ZnO/agco depositado por 8 h, e o histograma
correspondente da distribui¢do do diametro das colunas.

5.1.2 Influéncia do tempo de deposicao

A Figura 32 apresenta a imagem e a distribuicdo do diametro médio das estruturas da
amostra de ZnO/aco inox crescido em 1 hora de deposicdo (100 mM DAP). Séo observadas
colunas verticais bem definidas com diametro médio de (88 + 16) nm, e altura das mesmas foi
obtida com a técnica de FIB e é da ordem de ~ (1,2 £ 0,1) um. Na Figura 33 € apresentada
uma imagem de FIB para esta amostra.
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Figura 32. Imagem de MEV do filme d ZnOl/aco depositado por 1 h, e o histograma
correspondente da distribuicdo do diametro das colunas.

30.0kV  x10,000 1um Beam12 FOV 12.80um

Figura 33. Imagem de FIB da amostra de ZnO/ago depositado por 1 h.

As amostras preparadas nos tempos de 4 h e 6 h de deposicdo (Figura 34 (a) e (b))
também apresentam morfologia colunar, embora com didmetros das colunas da ordem de (136

+ 33) nm e (220 + 38) nm, respectivamente.
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Figura 34. Imagens de MEV dos filmes de ZnO/aco depositados por (a) 4 he (b) 6 h, e 0
histograma da distribui¢do do diametro das colunas.

Quando o tempo de deposi¢do aumenta para 8 h (Fig. 31), sdo observadas colunas
com menor didmetro (70 £ 16 nm) e (1,4 £ 0,2) um de espessura.

Na Figura 35 é mostrado o grafico da espessura dos filmes em fungdo do tempo de
deposicao para deposi¢cdes com 100 mM de DAP. A espessura do filme passa por um minimo
para um tempo de 4 h.

O tempo de reacdo altera a morfologia do ZnO influenciando o didmetro das colunas
e a espessura dos filmes. Para os tempos de rea¢do de 1 h a 6 h, o didmetro médio das colunas
aumentou. Entretanto, para o tempo de crescimento de 8 horas, o didmetro das colunas
diminuiu significativamente, o que pode ser atribuido ao efeito de coalescéncia °*!. Na sintese
de ZnO, vérios pardmetros afetam as caracteristicas de crescimento das estruturas, tais como:

a temperatura, o tempo de reacdo, a concentracdo dos reagentes e o pH da solugdo. Estes
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parametros devem ser bem controlados para se obter estruturas de ZnO com boa orientacéo

cristalina e uniformes I,
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Figura 35. Grafico da espessura dos filmes e o diametro médio versus o tempo de deposi¢édo
na concentragdo de 100 mM de DAP.

Para compreender a formacdo das colunas de ZnO sobre o substrato, € mostrado na
Figura 36 um desenho esquematico. Primeiramente, temos as sementes depositadas no
substrato que promovem os sitios de nucleacdo para o crescimento do ZnO (Fig.36 (a)). A
rapida dissolucdo do fon Zn®* na solucdo aquosa permite o crescimento das estruturas no
tempo de 1 h (b).

Quando o tempo de deposicdo aumenta para 4 h (c) e 6 h (d) ocorre uma diminuicéo
na taxa de crescimento, conseqlientemente as colunas aumentam o didmetro e diminuem a
altura, esta etapa é chamada de recristalizacdo ®®. Na etapa de 8 h de deposicéo ocorre o
efeito chamado de coalescéncia, seguido do crescimento de novas estruturas sobre as
coalescidas (crescimento de estruturas secundarias). Na deposi¢do de 1 h, minimizamos 0s
efeitos de coalescéncia e a formacdo de superestruturas, obtemos um filme formado de

somente colunas.
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Figura 36. Desenho esquematico da formagéo e crescimento de colunas de ZnO.
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O processo de deposicdo de ZnO com morfologia colunar envolve trés principais
etapas: nucleacdo, amadurecimento (Ostwald ripening) e o efeito de coalescéncia. Na etapa de
nucleagdo, OH" reage com Zn*? na solucéo aquosa para formar coléides de Zn(OH),. Quando
a concentracao de Zn(OH), atinge a supersaturacdo, os coloides de Zn(OH), precipitam, os
quais se decompdem por efeito da temperatura em nucleos de ZnO. O amadurecimento dos
ndcleos ocorre por automontagem levando ao crescimento das colunas. No efeito de
coalescéncia, duas ou mais colunas aglomeram-se, através de interacdes eletrostaticas. A
presenca das colunas com a ponta afinada é atribuida a alta densidade de crescimento e a

coalescéncia das colunas de ZnO P71,

5.1.3 Influéncia da variacédo da concentracdo do Diaminopropano (DAP)

A seguir sera apresentado o estudo da variacdo da concentracdo de DAP, o agente de
crescimento, para o tempo de deposicdo de 8 horas. Primeiramente, investigamos a amostra
preparada sem o DAP na reacdo (Figura 37 (a)), e observamos que as estruturas obtidas sdo
hexagonais, e ordenadas aleatoriamente sobre a superficie do substrato. Nota-se a menor
densidade de nucleagdo e 0 maior didmetro medio das colunas de ~ (430 + 100) nm. Para uma
baixa concentracdo de DAP (20 mM) como mostrado na Fig. 37 (b), formou-se uma pelicula
homogénea sobre o substrato, que apresenta uma morfologia de pequenos grdos dispersos em

toda a superficie do substrato.
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Figura 37. Imagens de MEV dos filmes de ZnO/aco depositado por 8 horas nas
concentragOes de DAP: (a) 0 mM e (b) 20 mM.

Aumentando-se a concentracdo do DAP para 30 mM e 75 mM (Fig. 38 e 39),
observa-se a formacgéo de um filme com morfologia colunar vertical bem definida. As colunas
tém didmetro médio de (81 £ 17) nm e (83 £ 18) nm, com comprimento de (0,7 £ 0,1) um e

(1,2 £ 0,2) um, respectivamente.

(81 + 17 nm)
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Figura 38. Imagem de MEV do filme de ZnO/a¢o depositado durante 8 horas com 30 mM de
concentracdo de DAP, e o histograma da distribui¢do do didmetro das colunas.
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Figura 39. Imagem de MEV do filme de ZnO/ac¢o depositado durante 8 horas com 75 mM de
concentracdo de DAP, e o histograma da distribui¢do do didmetro das colunas.

Quando a concentracdo do DAP foi aumentada para 150 mM (Fig. 40) o diametro
das colunas ndo alterou significativamente (73 * 14 nm), embora a altura das colunas
aumentou para (2,1 = 0,1) um. Com a concentracdo de DAP em 200 mM (Fig. 41), observou-
se a formacdo de filmes com colunas finas (75 £ 13 nm) e aumento significativo na espessura
do filme, de (3,5 £ 0,2) um. Na Figura 42 é ilustrada uma imagem de MEV feita da lateral do

filme, as colunas crescem perpendicular ao substrato.
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Figura 40. Imagem de MEV do filme de ZnO/aco depositado por 8 horas com 150 mM de
DAP, e o histograma da distribui¢do do diametro das colunas.

-
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A medida que se aumenta a concentracdo de DAP de (20 mM para 200 mM) o pH
inicial correspondente aumenta de 8,5 para 11, respectivamente. O aumento da concentracéo
de DAP aumenta a quantidade de OH" na solugéo, que por sua vez promove a formacéo e o
crescimento mais rapido do ZnO 14!,
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Figura 41. Imagem de MEV do filme de ZnO/aco depositado por 8 horas com 200 mM de
DAP, e o histograma da distribui¢&o do diametro das colunas.

1mm

Figura 42. Imagem de MEV da lateral do filme de ZnO/ago depositado com 8 horas e 200
mM de DAP.

A Figura 43 apresenta um grafico da espessura dos filmes (altura das colunas) e
diametro das colunas versus a concentracdo de DAP. Observamos que a concentracdo do
reagente DAP na reacdo influencia diretamente no comprimento das NCs obtidas. A espessura
tem um comportamento quase linear. No entanto, o didmetro das colunas ndo sofre alteracdes

significativas.
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Figura 43. Gréfico da espessura dos filmes e

concentracdo do reagente Diaminopropano (8 h de reacéo).

1ametro das colunas em funcdo da

A Tabela 3 relata um resumo das amostras e 0s valores dos didametros e comprimento

das NCs, especificando o tempo e a concentracdo do DAP. Podemos observar que a

concentracdo do DAP é um parametro crucial para se obter NCs mais longas e alinhadas

verticalmente sobre o substrato, embora a sua influéncia no didmetro das colunas seja minima.

Amostra Tempo (h) | [DAP] mM | Diametro | Comprimento
(nm) NCs (um)
Zn0O/vidro 2 100 10521 -
ZnO/cobre 8 1oo 76 =21 -
Zn0lago 1 oo 874=16 1.2=0,07
n0Oiago 4 100 136 =33 0,95 =007
Zn0iago ] oo 219.9=38 1.04 =008
Zn0Oiago 3 0 430 =100 -
ZnOiago 3 20 — 045 =015
Zn0lago 3 30 30=17 0,70 =0.13
Zn0Oiago 3 75 33i=18 1.2=0.13
Zn0iago 3 oo 694 =106 14=025
Zn0lago 2 130 734=14 2,1=0,12
ZnOiago 3 200 746=13 3,5=0.18

Tabela 3. Resumo das amostras e os parametros de deposicéao para os filmes de ZnO.
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A Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET) e a HRTEM (Microscopia
Eletronica de Alta Resolucdo) contribuiu para explorar a morfologia, a orientagéo cristalina, e
a distancia entre os planos atdmicos das NCs de ZnO. Na Figura 44 (a) é apresentada a
imagem de MET de uma Unica nanocoluna de ZnO preparada com 100 mM de DAP, no
tempo de deposicédo de 1 hora. A coluna tem a base inferior levemente mais larga do que a
parte superior. A imagem de HRTEM (Fig. 44 (b)) exibe os espacamentos atdmicos bem
definidos da nanocoluna. Para o filme de ZnO, o espacamento de rede d entre duas franjas é
de ~ 0,52 nm e corresponde ao plano cristalino (0001) da fase hexagonal do ZnO. O padréo de
difracdo obtido através da Transformada de Fourier (TF) é ilustrado na insercdo da Fig. 44 (b)

e confirmou a fase hexagonal de ZnO das NCs obtidas neste trabalho.

88+ 16 nin G

(0001)

Figura 44. Imagem MET de uma Unica nanocoluna de ZnO/aco com 1 hora de deposicdo na
concentragdo de 100 mM de DAP e (b) HRTEM.

Na Figura 45 (a) e (b) sdo apresentadas as imagens de MET para os filmes de ZnO
preparados com 30 mM e 200 mM de DAP, respectivamente, e 8 h de deposic¢do. As colunas
possuem as mesmas caracteristicas, poréem com a concentragdo de 200 mM DAP as colunas
sdo mais longas. A imagem de HRTEM no caso de 200 mM de DAP (Fig. 46 (a)) revela
claramente os planos atbmicos e o espagamento de rede d ~ 0,29 nm, correspondente ao plano
de orientagcdo (0001). O crescimento alinhado das nanoestruturas de ZnO é provavelmente
devido a influéncia das moléculas de DAP e a presenca da camada-semente de cristalitos de

acetato de zinco no substrato %,
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80+ 17 nin (b)

(a)

75+ 13 nin

t=8h

Figura 45. Imagem MET das nanocolunas de ZnO/aco: (a) ZnO com 8 horas de deposi¢do na
concentracdo de 30 mM e (b) 200 mM de DAP.

A analise por EDS (do inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) na Figura 46
(b) e (c), referente aos filmes de ZnO depositados por 1 e 8 h, respectivamente, revelou a
presenca de Zn e O nas NCs. Os sinais do cobre e carbono sdo provenientes da grade de

microscopia e contaminantes. A presenca de silicio provém do detector.

(0001)

3 ?(0.29 nm)

Intensidade (u.a.)

0 2_4 6
‘ Energia (KeV)

Figura 46. (a) HRTEM e (b) EDS do filme ZnO/ago com 8 h de deposi¢do na concentragédo

de 200 mM de DAP. (c) EDS do filme preparado com 100 mM de DAP e 1 h de deposicéo.

Assim, através do controle dos pardmetros de deposicdo (tempo, tipo de substrato,
concentracdo dos reagentes), conseguimos crescer filmes de ZnO com morfologia colunar e

com diametros abaixo de 100 nm (nanocolunas), ou seja, um filme nanoestruturado de ZnO.

68



Podemos também controlar a espessura dos filmes através da concentracdo do agente de

crescimento (DAP).

5.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A influéncia do tipo de substrato utilizado na deposicdo de ZnO foi analisado por
DRX. Na Figura 47 (a) é apresentado o difratograma da amostra de ZnO padrdo (Riedel-de
Haén), onde os principais planos cristalinos foram todos indexados a uma estrutura hexagonal
do ZnO (JCPDF 36.1451). Os difratogramas das amostras de ZnO/ago, ZnO/cobre e
ZnO/vidro crescidas com o tempo de deposicdo de 8 horas, € ilustrada na Fig. 47 (b), (c) e (d),
respectivamente. Os planos cristalinos indexados sao referentes a estrutura hexagonal do ZnO.
Para qualquer substrato utilizado notamos que a intensidade relativa majoritaria esta no plano
(0001). O filme de ZnO crescido sobre 0 ago inox é o que menos apresenta contribuicdo dos
planos (1010) e (1011). Portanto, as colunas de ZnO tém orientagdo preferencial na dire¢éo do

plano (0001), como mostra o pico predominante nos difratogramas.
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(d)

2 Theta

Figura 47. Difratogramas das amostras crescidas com 8 horas de deposicdo e 100 mM de
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DAP: (a) amostra de ZnO padréo, (b) amostra de ZnO/aco, (c) ZnO/cobre e (d) ZnOl/vidro.

O tempo de deposicdo também foi um pardmetro relevante para avaliar a estrutura
cristalina dos filmes de ZnO. As amostras de ZnO/a¢o com tempo de deposicéo de 1 horae 8
horas (Fig. 48 (a) e (b), respectivamente) tambem apresentam os planos cristalinos referentes
ao Zn0O, com a intensidade relativa majoritaria no plano (0001), indicando que os filmes estdo

altamente orientados nesta direcéo.

(ﬂ) 1 h

Intensidade em I.og. (u.a.)

28 32 36
2 Theta

Figura 48. Difratogramas dos filmes de ZnO/ac¢o preparados com 100 mM de DAPe (a) 1 h
de deposicao, e (b) 8 h de deposicao.

40

Também foi realizado um estudo sobre a influéncia da variacdo da concentracdo do
DAP na estrutura cristalina das colunas de ZnO. Na Figura 49 (a) e (b) estdo representados 0s
difratogramas das amostras de ZnO/ago com a concentracdo de 200 mM DAP e 100 mM de
DAP. Podemos observar os planos cristalinos do ZnO. Para as amostras de ZnO/ago
preparadas com 30 mM e 20 mM de diaminopropano (Fig. 49 (c) e (d)), sdo observados 0s
trés principais picos referentes a fase hexagonal do ZnO com baixa intensidade. Observamos
que a intensidade do pico de difracdo (0001) e relativamente maior, que ilustra a orientacdo
preferencial neste eixo. Pode-se observar que 0s picos tém baixas intensidades relativas
quando a concentracdo do diaminopropano é baixa. Isto é atribuido a menor espessura dos

filmes obtidos nestas condic¢des. Na auséncia de DAP (Fig. 49 (e)) o pico referente ao plano
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(0001) é menos intenso do que os planos (1010) e (1011). As intensidades dos planos séo
similares ao ZnO padréo, indicando que a amostra é composta de estruturas massivas.

(@)

200 mM

_S{nﬁm
--gmm}l)
F(mu}

(b) 5- 100 mM

20 mM

Intensidade em Log. (u. a.)

0 mM

30 32 34 36 38 40
2 Theta

Figura 49. Difratogramas das amostras de ZnO/ago preparadas com tempo deposicdo de 8 h,

em diferentes concentracdes de diaminopropano: (a) 200 mM, (b) 100 mM, (c) 30 mM , (d)

20mM e (e) 0 mM.

Com os padr@es de difratogramas dessas amostras foi possivel calcular o tamanho

dos cristalitos de ZnO atraves da equacao de Scherrer, escrita por:
BA

D= ——

B cosB

Onde: D é o tamanho médio das particulas; B é a constante que depende da forma
das particulas (se esféricas = 0,94); A é o comprimento de onda da radiacéo eletromagnética; 6

é 0 angulo de difracdo e B é a largura na metade da altura do pico de difracdo. Para estes
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calculos foi utilizada a posicgéo e largura do pico referente ao plano (0001) de cada amostra.
Neste trabalho também calculamos os pardmetros de rede e a tensdo da rede (e)

cristalina para os filmes de ZnO. A tensédo da rede é calculada pela seguinte equacao:
e..=(c—cg)cy X 100%

C ¢é o parametro de rede da amostra de ZnO e C, é o parametro de rede do ZnO padrdo. Os

valores calculados estdo informados na Tabela 4.
Os parametros de rede a e ¢ para 0 ZnO padrdo foram encontrados 3,248 A e 5,203

A, respectivamente. Esses valores s30 muito proximos dos valores conhecidos para amostras

massivas (“bulk”) informados na literatura (a = 3, 249 A e c = 5, 206 A) [,

Amostra Pm;a{]i‘;'m Par;a;:_r_lﬁtru ;l"r:;:;:l;lﬂlsu €22 (%)
(nm)

Zn0 padrio 5,203 3,248 85.8 -
ZnO/ago_8h_OmMDAP 5,204 3.248 83, 8 0.0192
ZnO/ago_8h 20mMDAP 5,210 3,248 607 0.13
ZnO/ago_8h_30mMDAP 3,206 3,238 51 0.037
ZnO/ago_3 h_100 mM DAP 5.198 3.242 64 -0,096
ZnO/ago_8 h_200 mM DAP 3,201 3,248 g40 -0,038
ZnQ/aco_1h _100mMDAP 5.194 3247 83.7 0,17
ZnO/vidro_ 8 h_ 100 mMDAP 5.189 3.238 50 -0.27
ZnO/cobre_3h 100 mM DAP 5.198 3243 816 -0.096

Tabela 4. Parametros de rede, tamanho dos cristalitos e a tensdo da rede cristalina calculado
para os filmes de ZnO.

O filme de ZnO preparado sobre o substrato de vidro apresenta os parametros de rede
com menores valores (a = 3,238 A e ¢ = 5,189 A), se comparado com as amostras depositadas
sobre o cobre e 0 aco inox com 0s mesmos tempo de deposicdo e concentracdo de DAP.

O filme depositado sem a presenca de DAP possui 0s parametros de rede e tamanho
de cristais similares ao do ZnO padréo. Os filmes de ZnO com as concentragdes de DAP em

20 mM, 30 mM, 100 mM e 200 mM apresentam um pequeno aumento no didmetro das
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estruturas de 60,7 nm para 84,9 nm, a medida que a concentragdo do DAP aumenta. Porém, os
filmes de ZnO produzidos com DAP nas concentragdes de 20 mM e 30 mM possuem uma
tensdo de rede positiva, indicando que a rede cristalina do ZnO esta tensionada. Enquanto que,
para maiores concentracdes de DAP, os filmes possuem uma tensdo de rede negativa, e a rede
cristalina estd comprimida. A tensdo da rede cristalina é inversamente proporcional ao

tamanho do gréo, quanto menor for a tenséo da rede, maior é o tamanho das estruturas ",

5.3 Fotoluminescéncia

Os espectros de PL dos filmes de ZnO preparados com 100 mM de DAP e nos
tempos de 1 h e 8 horas sdo mostrados na Figura 50. As amostras apresentam um
comportamento semelhante. O pico intenso em aproximadamente 397,5 nm € atribuido as
transicOes eletrdnicas que ocorrem entre a banda de valéncia com a banda de conducéo,
também chamado de recombinacdo de éxcitons. Os picos presentes em aproximadamente 450
e 470 nm sdo provenientes de emissfes da lampada de Xenonio utilizada no equipamento. A
luminescéncia na regido do verde (532 nm) é causada pela presenca de vacancias de oxigénio

na superficie dos filmes de ZnO [,
exc. 320 nm

Intensidade (un.a.)

370 420 470 520 370
A (nm)

Figura 50. Espectro de Fotoluminescéncia dos filmes de ZnO preparados com tempos de

deposicdo de 1 h e 8 horas, e com a concentracdo de DAP de 100 mM.

Também foi estudada a influéncia da variacdo da concentracdo do DAP nos filmes de
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ZnO na fotoluminescéncia. O filmes preparados com 20 mM e 30 mM de DAP (Fig. 51 (e) e
(d)) possuem um pico intenso localizado em ~383 nm, o que se refere a recombinacgdo de
éxcitons e ao longo do espectro ndo se observa emissdo em outras regides. Quando a
concentracdo do DAP foi aumentada para 75 mM a posicao do pico atribuido as transicdes
eletronicas entre a banda de valéncia e a banda de conducéo deslocou-se para 395 nm (Fig. 51
(c)). Enquanto que, em 150 mM e 200 mM de DAP (Fig. 51 (b) e (a)) a posi¢do do pico esta
localizada em 401 nm.

As amostras preparadas com 75 mM, 100 mM e 200 mM de DAP também
apresentam a luminescéncia na regido da emisséo verde (490 a 550 nm), provavelmente sdao

contribuic6es de defeitos na superficie do filme, atribuidos a vacancias de oxigénio.
exc. 320 nm

(a) 200 mM

Intensidade (u.a.)

A (nn)

Figura 51. Espectro de Fotoluminescéncia dos filmes de ZnO/ago preparados com 8 h de
deposicao e varias concentracdes de DAP: (a) 200 mM, (b) 150 mM, (c) 75 mM, (d) 30 mM e
(e) 20 mM.

A partir da posicdo do pico referente a combinacéo de éxcitons, foi calculada a banda

de energia proibida (Eg) para cada amostra (Tabela 5). Os filmes com 20 mM e 30 mM de

DAP possuem uma banda de energia proibida em 3,23 eV, enquanto que para 75 mM e 100
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mM é de 3,13 eV e 3,11 eV, respectivamente. E os filmes com 150 mM e 200 mM de DAP
possuem uma E4 de 3,09 eV. Essas pequenas diferencas nos valores da Eg, podem estar
relacionadas com a tensdo da rede cristalina, calculados pelos dados de DRX. Para baixas
concentracdes de DAP, a rede cristalina esta tensionada (tensdo positiva), e em concentracoes
mais altas, a rede esta comprimida (tenséo negativa). Os valores de Ey obtidos foram

proximos ao valor tedrico (3,37 eV) citado na literatura.

[DAPT |, (V)

mM

20 3.23
30 3,23
100 3.11
200 3.00

Tabela 5. Valores de Eg4 para os filmes de ZnO/aco preparado nas concentragdes de 20 mM,
30 mM, 100 mM e 200 mM de DAP.

Na Figura 52 é mostrado um gréafico da energia proibida Eq em funcéo da tenséo de
rede calculada para os filmes. A medida que, a concentracdo do DAP foi aumentando a rede

cristalina dos filmes de ZnO foi se comprimindo e alterando levemente o valor do E.

=

E =
30 mM - 20 mM
e
L
-
-
100mM -~
"
<" m200mM
010 005 000 005 010 015
Tensio da rede criistalina Eom (%0)

3.24
3.22
3.20
o 3.8
< 3.16
o 3.4
3.12
3.10
3.08

Figura 52. Gréfico da energia proibida em funcdo da tenséo da rede cristalina para as
amostras preparadas com 20, 30, 100 e 200 mM de DAP.

5.4 Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS)

Nas medidas por XPS, primeiramente foram obtidos espectros de ampla varredura
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das amostras para verificar os principais elementos quimicos presentes na superficie. Na
Figura 53 é apresentado o espectro de XPS (wide scan) correspondente ao filme de ZnO
depositado sobre aco por 8 horas e 100 mM de DAP. Séo observados picos dos fotoelétrons

dos niveis Zn 2p, O 1s, N 1s e o C 1s, também aparecem picos de transi¢cdes Auger.

hv= 1840 eV

el
o 100 mM DAP
E|&| & 8 h
[-x =I
E‘-‘ Elﬁ :
= = Q =
° o ) a7
~ 5 5 A g R 2
7z O Ll S
1000 §00 500 300 300 0

Energia de ligacao (V)

Figura 53. Espectro de XPS, varredura ampla, da amostra de ZnO/ago depositado por 8 h e
com a concentracdo de DAP de 100 mM.

A regido do Zn 2p (Fig. 54 (a)) da amostra de ZnO padréo foi ajustada com suas
diferentes componentes, a saber: Zn 2ps, com energia de ligacdo de 1021,3 eV. O filme de
ZnO depositado sobre aco por 1 hora tem energia de ligagdo em 1021,6 eV (Fig. 54 (c)).
Podemos associar ambos os valores de E,, a ligages Zn-O, caracteristicas do ZnO. A regido
do O 1s da amostra de ZnO padréo tem trés componentes bem distintas, uma delas com
energia de ligagdo em 532 eV, a outra em 531 eV e a terceira em 529,7 eV (Fig. 54 (b)). As
componentes do O 1s para o filme de ZnO depositado por 1 h sobre ago apresentam energias
de ligacdo muito semelhantes as do ZnO padrdo. O pico do O 1s foi deconvoluido em trés
componentes, com energias de ligacdo em 531,7 eV, 530,7 eV e 529,7 eV, conforme
apresentado na Figura 55 (d). De acordo com a literatura, a componente em maior energia é
associada a ligagcdes O-H, e esté relacionada com moléculas de 4gua adsorvidas na superficie
de ZnO. As componentes presentes em 531 eV e 530,7 eV sao devido a vacancias de oxigénio
na matriz de ZnO. A componente de menor energia corresponde aos atomos de oxigénio
ligados ao Zn no ZnO %899,

Ao compararmos a regido do O 1s da amostra de ZnO/aco (1 h) com o0 ZnO padréo

observamos que ha& pequenas diferencas em energia entre as componentes referente a
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vacancias de O e (O-Zn). Enquanto que, para a regido do Zn ocorreu uma diminuicdo de 0,3
eV. Estas diferencas em energia podem estar relacionadas com a morfologia das amostras,
pois a amostra de ZnO/aco é composta de nanocolunas bem orientadas, com diametro médio

de aproximadamente 80 + 16 nm, e a amostra de ZnO padrao consiste de microparticulas.

Zn 2p O 1s
;Z-ll—{:]' (b) {:]‘—I—Ii O

()

2pa .
P32 “vacancias

0O-Zn

2py )y Zn0 padrio

j i

Contagem/s (u. a.)
=7

1100 mM DAP

1 'E'I:'.ﬁ.- M .:.I-.'ilé.ﬁ. 2 .i-'.}li.ﬁ. L .i.éli.ﬁ. 2 53 _. 2 ..533. 2 .:5| 2 g. -
Energia de Ligacio (eV)

Figura 54. Espectros de XPS da amostra ZnO padrdo na regido do Zn 2p (a) e O 1s (b). Em
(c) e (d) para a amostra de ZnO/aco por 1 h de deposi¢cdo com a concentragdo de 100 mM de

DAP.

Para as amostras de ZnO/ago preparada com tempo de deposicdo de 8 horas e na
concentracdo de 100 mM e 200 mM de DAP (Fig. 55 (a) e (c)), 0 Zn 2p3;, tem energia de
ligagdo de 1021,6 eV. A regido do O 1s também apresenta trés componentes com energias de
ligagdo de 531,7 eV, referente a ligacdo a O-H na superficie do filme. A componente que
pertence as vacancias de oxigénio tem a energia de ligacdo em 530, 7 eV, e as ligacdes do O-

Znem 529,7 eV.
Na Figura 56 é mostrado a regido do N 1s para a amostra de ZnO/a¢o (8 h) preparada
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com 200 mM de DAP . O pico foi deconvoluido em duas componentes, com valores de E, em

398, 5 eV e 399, 7 eV sdo associados as ligagdes do grupo amina e imina %% .

Zn 2p

O 1s

a 71
() 11,3;_1:211 O

®) o1

O
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1 O-Zn
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Energia de Ligacio (eV)

100 mM DAP

200 mM DAP

Figura 55. Espectros de XPS da amostra ZnO/aco depositada por 8 h e com 100 mM de DAP
na regido do (a) Zn 2p e (b) O 1s. Em (c) e (d) sdo mostrados 0s espectros para a amostra de
Zn0O/aco com 200 mM de DAP e 8 h de deposicéo.
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Figura 56. Espectro de XPS da regido de N 1s da amostra de ZnO/aco (8 h) preparada com
200 mM de DAP.
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Os valores das posi¢Oes em energia e a largura meia altura dos picos de XPS, para a
regido do Zn 2psp, O 1s e o N 1s das amostras preparadas neste trabalho e 0 ZnO padréo estéo
listados na Tabela 6. A regido do Zn 2ps, para o filme preparado com 0 e 30 mM de DAP tem
as energias de ligacdo em 1021,1 eV e 1021,6 eV. As diferencas em energia podem estar
associadas com a morfologia das amostras, pois o filme preparado com 0 mM de DAP é
formado de colunas micrométricas distribuidas aleatoriamente sobre o substrato. Podemos
observar que com o aumento da concentracdo do DAP, maior é a razdo entre a area da

componente relacionada as vacancias de oxigénio no O 1s e a area total pico Zn 2psy,.

Area Fw Area W },‘],;5 Area
Amostra Zn s HM HM _
IZE:'I-E.; : (V) O 1s (eV) (eV) EE_I} Ovacines/Zn 2pas
332 (26940 1.9
Zn 1021.3 23 331 (1015 1.5 - 0.08
padrio (121300
3207 (146500 1,2
3317 (200000 1.8 308,35
(1.9
InChaco 1021,2 2.1 30,7 (40730 1,3 0,16
0 mh igo 7
DAP (Sh) (2418007 520 7 (26240 1.3 (1.8
3317 (230000 1.8
Znl¥ago
30 mhd 1021, @ 2.2 330.7 (35000 1.5 - 0.1
DAP (8h) (33800} 529.7 (5000) 1.3
3317 (432000 1.8 398,35
(1.9
Znlyaco 1021.6 2.2 330.7 (273000 1.5 0.30
100 mM (89ax Jao.7
DAP (8h) 3207 (690M 1,2 (1.8)
331.7 (8200 1.7 308,35
Zn0ago 30 7 F136R5 - (1.9
womv | 10216 | 21 | 20713083 1 100 7 0,31
. 300073 o . 2 i
DAP (Sh) | (43000) 5207 (1400) | L3 | g
31,7 (498000 1.8 3085
(1,3
Znlraco 1021.5 2.2 30,7 (19000y 1,3 0.11
100 mM (1670000 3008
DAP (1h) 3207 (18300) 1.3 (1.8)

Tabela 6. Analises de XPS para os filmes de ZnO/aco depositado por 1 h e 8 h nas
concentragdes de DAP: 0 mM, 30 mM, 100 mM e 200 mM e 0 ZnO padrao.
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5.5 Formacéao de ZnO: estudos in situ e ex situ

Neste trabalho foram realizados estudos in situ da formacdo de nanoestruturas de
ZnO sobre o substrato grafite utilizando a técnica de XAS. As estruturas formadas de ZnO

também foram caracterizadas ex situ pelas técnicas DRX, MEV e XPS.

5.5.1 Espectroscopia XAS in situ e ex situ

A técnica XAS permitiu seguir a evolugdo do entorno quimico do Zn?* durante a
reacao a partir da mistura dos reagentes, e posterior aguecimento em uma célula reacional.

A comparacéo dos espectros de XANES obtidos na borda K do Zn para as solugfes de
acetato de zinco, acetato de zinco com HMT e acetato de Zn com HMT e diferentes
quantidades de DAP (20 mM, 100 mM e 200 mM) é mostrada na Figura 57.

O espectro da solucdo aquosa de acetato de zinco (curva preta) apresenta uma borda de
absorcdo bastante intensa, e que corresponde a transicao eletrdnica 1s — 4p. A alta
intensidade desta transicdo é uma indicacdo de que o Zn?* est4 em um sitio octaédrico (Oy)
(104 Desta forma, o fon Zn?* se encontra na solucdo coordenado por moléculas de agua, ou
seja, na forma [Zn(OH,)s]**. O espectro correspondente & mistura de acetato de zinco com
HMT (curva vermelha) € idéntico ao da solucéo de acetato de zinco puro, sugerindo que nédo
existe nenhuma interacdo quimica entre essas duas espécies. No entanto, quando 20 mM de
DAP ¢ adicionada a essa mistura as mudancas observadas no espectro sdo pequenas em
relacdo ao espectro da solucdo de acetato de Zn com HMT. Porém, com DAP nas
concentragdes de 100 mM e 200 mM ocorre a coordenagdo do DAP com o Zn®*. Isto pode ser
constatado pela diminui¢do na intensidade da transi¢cdo 1s — 4p (curva azul e marrom), que
indica uma mudanca da simetria do Zn?". Foi demonstrado por Garcia % que a intensidade
desta transicdo diminui com a diminuicdo do numero de coordenacdo do cation. As
modificacdes observadas sdo uma indicacdo de que o Zn®* na presenca do DAP passa a ter

namero de coordenacao 4, provavelmente em uma geometria tetraédrica (T4) distorcida.
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(b) + 200 mM DAP

(b) + 100 mM DAP

(b) + 20 mM DAP

(b) acet, zinco+-HMT

Absorcio (u.a.)

(a) acet. zinco

; L ] ; L ] ; Jd
9659 2689 9719
Energia (eV)
Figura 57. Espectros de XANES obtidos na borda K do Zn para as solucdes aquosas: (a)
acetato de zinco, (b) acetato de zinco com HMT, (b) + 20 mM, (b) + 100 mM e (b) + 200 mM
de DAP.

Uma vez tendo entendido os espectros XANES de cada solucdo, iniciamos o estudo
in situ para a solucgdo reacdo preparada com 100 mM de DAP.

No periodo de duas horas de reacdo foi monitorada a evolucdo dos espectros de
XANES na borda K do Zn. Na Figura 58 sdo mostrados os espectros coletados para esta
reacdo. Sao observados alteracfes graduais que podem ser relacionadas com a nucleacéo de
ZnO e o crescimento de ZnO. As estruturas presentes no espectro (intensidade da borda de
absorcéo e oscilagdes) tornaram-se mais acentuadas com o aumento no tempo de reacdo. 1sso
é um fendmeno atribuido a fase de transicdo de materiais ndo cristalinos (desordenados) para

materiais cristalinos ou ordenados ¢,
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Figura 58. Espectros XANES in situ da reagdo na borda K do Zn coletados durante os 120
minutos de deposicao do filme ZnO/grafite (100 mM de DAP).
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Figura 59. Espectros XANES in situ na borda K do Zn coletados para os tempos de 30, 48,
60, 90 e 120 minutos. O XANES do ZnO padrdo também é mostrado.
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Na Figura 59 séo observados os espectros de XANES para o ZnO padréo e os
coletados nos tempos de 30, 48, 60, 90 e 120 minutos de reacdo. Observamos que as duas
estruturas assinaladas na Figura 59 (linhas pontilhadas) ja sdo observadas no tempo de 30 min
de reacdo. Essas estruturas evoluem, tornam-se mais intensas devido ao aumento na
quantidade de ZnO depositado no grafite.

O espectro XANES na borda K do Zn para o filme de ZnO/grafite obtido com 2 h de
deposicdo (ex situ) comparado com o ZnO padrdo € ilustrado na Figura 60. O filme também
apresenta 4 principais picos e nas mesmas posi¢ées em energia do ZnO padrédo. Os picos estdo
localizados em E; -9664,4 eV, E,-9669,1 eV, E3-9680,2 eV e 0 E4-9714,7 eV. A borda de
absorcdo em energia se encontra em 9662,3 eV. O pequeno ombro no espectro (E;) que
aparece acima da borda de absorcdo é caracteristico para o ZnO. O E; é o pico principal e 0
mais intenso, tipico da linha branca. O pico E; é caracteristico de Zn** coordenado em um
sitio tetraédrico, enquanto que o E4 € proveniente das oscilacbes de EXAFS da primeira esfera
de coordenacéo 1%,

borda K do Zn
E2f
ZnO/gr afite

E1 N E4

Absorcio (w.a)

Zn0 padrio

2659 2689 9719
Energia (eV)
Figura 60. Espectros XANES na borda K do Zn coletados do filme de ZnO/grafite com 2 h
de deposicéo (ex situ) e 0 ZnO padrao.

Os espectros foram deconvoluidos através da combinagdo linear (CL) para

quantificar a contribuicdo de cada espécie de Zn?* ao longo da reacdo. As CLs foram feitas
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utilizando os XANES do ZnO padréo e da solugéo inicial (Ac. ZnHMTDAP) na concentragao
de 100 mM de DAP. O espectro XANES do filme ZnO/grafite (in situ) obtido com o tempo
de reacdo de 48 min e a CL é ilustrado na Figura 61 (a). Observamos que no tempo de 48
minutos de reacdo, ja ocorreu a formacgdo de uma fracdo de ZnO. A combinacéo linear do
filme ZnO/grafite com 2 h de reacdo (ex situ) mostrou maior quantidade de ZnO, como
esperado (Fig. 61 (b)).

bordaKdoZn pyperimental ||Porda K doZn o Experimental

(a) L (b) oL
L ZnO padrio ZnO padrio

48 mindy ___ solucdo inicial|| 2 h —— solugiio inicial

Absorcaio (u.a.)

s _ . I , 1 . 1 .
9639 9639 9719 9659 9659 9719
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 61. Espectro XANES do filme de ZnO/grafite (in situ) com 48 min de deposi¢édo e o
resultado da combinacdo linear com os padrées ZnO e a solucdo inicial, (b) CL do filme
ZnOl/grafite (ex situ) obtido com 2 h de deposigéo.

Combinacdes lineares do filme ZnO/grafite (in situ) em 48 minutos e do filme com 2
h de deposicdo (ex situ) utilizando o padrdo de Zn(OH), ao invés do padrdo de ZnO é
mostrado nas Figuras 62 (a) e (b). Observamos que, portanto mesmo em um tempo de reacéo
relativamente curto (48 minutos) a fase Zn(OH), ndo esta presente no filme de ZnO. Tanto na

solucdo aquosa, como no filme seco ndo foi formado o hidroxido de zinco em quantidade
significativa.
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Figura 62. Espectro XANES do filme de ZnO/grafite (in situ) com 48 min de deposicédo e o

resultado da combinacao linear com os padrdes Zn(OH), e a solugéo inicial, (b) CL do filme

ZnOl/grafite (ex situ) obtido com 2 h de deposicéo.
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Figura 63. Gréafico da fracdo de ZnO versus o tempo de reacdo obtida com a CL dos padrdes

ZnO e a solugéo inicial para cada espectro XANES. A curva da temperatura para cada tempo
de reacdo é indicada.
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A combinag&o linear de cada espectro XANES permitiu obter um gréfico da fracéo
de ZnO para cada tempo de reacdo (Fig. 63). Também estéd indicada no grafico a curva da
temperatura para cada tempo de reacdo correspondente.

Observamos que, a medida que o tempo de reacdo aumentou, a fracdo de ZnO
também aumentou. Em 18 min de reacdo foi obtida uma fragdo de ZnO de 0,15, enquanto que
para 48 min foi de 0,31. Em 60 minutos de reacdo (com a temperatura estavel) a fracdo de
ZnO foi de 0,43, e quando atingiu o tempo maximo para este experimento (120 min) temos
uma fracdo de ZnO de 0,77.

5.5.2 Difracdo de Raios X

A DRX permitiu estudar a orientacéo cristalina das estruturas de ZnO crescidas sobre
0 substrato grafite no periodo de 2 horas, como mostrado na Figura 64. A curva (a) mostra o
difratograma para a amostra de ZnO padrdo. Também mostra os difratogramas dos filmes de
ZnO crescidos sobre grafite com (b) 100 mM e (c) 20 mM de DAP. Todos os picos de
difracdo observados foram indexados a estrutura hexagonal ZnO (JCPDF 36-1451). Observa-
se claramente que a intensidade dos picos é fraca, quando comparada com o ZnO padréo,

devido a baixa densidade das estruturas formadas.

()

-
-
|=i
=
=i
o

Zn0) Ref

Intensidade (u.a.)

30 32 34 36 38 40
2 Theta
Figura 64. Difratogramas das amostras (a) ZnO padrdo, ZnO/grafite com o tempo deposicéo

de 2 h: (b) 100 mM de DAP e (c) 20 mM.
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Na Figura 65 ¢é apresentada a regido de 30° a 38° em 20 dos difratogramas das
amostras de ZnO/grafite preparadas com 100 mM e 20 mM de DAP, para evidenciar 0s picos
relativos aos planos cristalinos (1010), (0001) e (1011). Também é mostrada uma Tabela (7)
com as devidas intensidades para cada pico. Podemos ver que os picos (1010) e (1011) sdo
mais intensos que o pico (0001) para o filme com 100 mM de DAP. Isto indica que o ZnO
depositado apresenta estrutura cristalina mais proxima ao cristal massivo, sem a forte
orientacdo preferencial do pico (0001) observada no caso de ZnO/ago. O difratograma do
filme preparado com a concentracdo de 20 mM de DAP é predominado pelo pico que aparece

na posicgao 34,45°, referente ao plano cristalino da diregéo (0001).

(a) 100 mNM =

s ¢ @

= E
~| T T Amostra 28 Indices Miller |Intensidade
= (bkI)
E ZnQ/grafite 31,90 {1010y IS}
= [100 mM] 34.54 {0001) 72
B ST DAP 36,34 (1011) 77
| 20 ;nI\-]]
= I ZnO/grafite 34 45 (0001 1178

[20 mM]
DAP

31 L L L 3I4 L L L 3‘.-‘

20
Figura 65. Regido ampliada do difratograma das amostras de ZnO/grafite preparadas no
tempo de deposicdo de 2 h: (a) 100 mM DAP e (b) 20 mM DAP. Tabela 7. Valores das
intensidades de cada pico de DRX.

5.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV permitiram estudar a morfologia do filme de ZnO, crescido
sobre o substrato de grafite, em diferentes tempos de deposicdo e concentragfes de DAP. Na
Figura 66 sdo mostradas as imagens de MEV das amostras depositadas por (a) 30 min e (b) 48
min. Primeiramente, ap6s 30 min, sdo obtidos cristalitos depositados sobre o substrato de

grafite. Com 48 min de reacdo podemos observar estruturas maiores e agregadas.
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Figura 66. Imagens de MEV das estruturas de ZnO depositadas em grafite nos tempos de: (a)
30 min e (b) 48 min.

Quando o tempo de reacdo atinge os 60 min (Fig. 67), podemos observar que séo
formados aglomerados na forma de pequenas flores, que estdo dispersas ao longo do

substrato.

= ¥
Figura 67. Imagem de MEV das flores de ZnO depositadas em grafite (60 min de deposi¢éo).

Com um tempo de deposic¢do de 90 min (Fig. 68 (a)), obtemos uma maior densidade
de crescimento das estruturas. As flores exibem seis pétalas bem distintas com 1,5 um de
comprimento. As pétalas sdo fixadas em um eixo central que possui diametro médio de 800

nm, e sec¢do transversal hexagonal (Fig. 68 (b)).
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FigUra 68. Imagem de MEV das flores de ZnO depositadas em grafite (90 minutos), e (b)
imagem ampliada em 15000X.

Quando a sintese chega aos 120 min (Fig. 69 (a)), as flores modificam a sua forma, e
as pétalas tornam-se alongadas. Observamos que, as flores sdo formadas de multicamadas de
pétalas empilhadas ao redor de um eixo central (Fig. 69 (b)). A raiz apresenta diametro de ~

500 nm, e pétalas com comprimentos de 2 pm.

1

Figura 69. Imagens de MEV das flores de ZnO depositadas em grafite depois de 120 min (a),
e (b) imagem ampliada em 15000X.

Uma andlise dos dados obtidos por XRD, XAS e MEV permite sugerir algumas
etapas do mecanismo reacional, e melhor entender a formacdo de estruturas de ZnO. Na
Figura 70 é representado um esquema da nucleacdo e crescimento de filmes de ZnO sobre 0

substrato de grafite estudado aqui.
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Figura 70. Desenho ilustrativo do mecanismo de formagéo de flores de ZnO em grafite e 100
mM de DAP.

Na fase inicial, a solucdo aquosa com os fons de Zn*" e os complexos aminos est&o
completamente dispersos na solugdo. Quando se inicia 0 aquecimento da solugdo, com a
excitacdo térmica das moléculas, elas tém a tendéncia de formar dominios de nucleacéo,
através de interacdes eletrostaticas (a). Com o aumento da temperatura e o tempo de
deposicao, a taxa de crescimento é aumentada, formando muitos agregados (b). Os agregados
atraem-se e formam o crescimento das estruturas em formato de flores (c). As flores séo
compostas por seis estruturas (pétalas) ligadas em torno de uma unica estrutura central. Sdo
formadas multicamadas de pétalas (d), devido ao crescimento flores se sobrepem em varias
camadas [1%104],

A deposicdo de ZnO é um processo dependente do tempo de reacdo e da
concentracdo dos reagentes. Podemos obter, estruturas com diferentes morfologias de ZnO,
(bastdes, flores e microtubos) controlando o tempo de deposicao e a concentracdo do reagente
DAP.

A concentracdo do diaminopropano tambem foi variada para os filmes de ZnO
crescidos sobre grafite no tempo de 2 h de deposicdo. A imagem de MEV na Figura 71 é do
filme preparado com 20 mM de DAP, observamos que as estruturas tem a morfologia como

bastdes alongados com diametro de ~ 1 um e comprimento de ~ 4 um.
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Figura 71. Imagens de MEV do filme de ZnO/grafite com 2 h de deposi¢cdo e 20 mM de
DAP.

Quando a concentracdo de DAP aumentou para 200 mM, ocorreram mudancas na
morfologia (Fig. 72). S&o formadas estruturas ocas na forma de microtubos, e possuem a

ponta hexagonal bem definida com diametro de ~ 1 um.

Figura 72. Imagens de MEV do filme de ZnO/grafite com 2 h de deposi¢éo e 200 mM de
DAP.
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5.5.4 XPS do filme ZnO/grafite

As amostras de ZnO/grafite foram estudadas por XPS para analisar a superficie dos
filmes depositados com diferentes concentragdes de DAP. A andlise de XPS da amostra com
100 mM de DAP é mostrada na Figura 73. Em (a) temos a regido do Zn 2ps, que foi ajustada
com uma componente em 1021,3 eV de energia de ligacdo. Podemos associar esse valor de Ej

a ligacbes Zn-0, caracteristicas do ZnO. Para as regides do O 1s e N 1s (Fig. 73 (b) e (c)), 0s

valores de Ey, correspondem com as energias dos filmes de ZnO/ago discutidos na se¢éo 5.4.
hv =1840 ¢V
Zn 2p3,o n-0O

i vacancias

iy 1

7 i%0-Zn

Contagem/s (.u. a.)

R Fon el

404 308 392

Energia de ligacio (eV)

Figura 73. Espectros de XPS obtido para o filme de ZnO/grafite com 2 h de deposicao e 100
mM de DAP: (a) regido do Zn 2ps,, (b) regido do O 1s e (c) regido do N 1s.

A Tabela 7 apresenta os valores da energia de ligacdo das componentes Zn 2pzp, O
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1s e N 1s para as amostras preparadas com a concentracdo de 20 mM, 200 mM de DAP
(gréficos ndo mostrados) e 100 mM de DAP. As componentes para cada regido apresentam
componentes similares da amostra de 100 mM de DAP, indicando que a concentracdo do
DAP ndo altera a superficie dos filmes. Como observado anteriormente na amostras
depositadas sobre a¢co, com 0 aumento da concentracdo do DAP, maior é a razdo entre a area

da componente relacionada as vacéancias de oxigénio no O 1s e a area total pico Zn 2ps,.

Amaosira Area FW Area FW Nls Area
Znlp;: | HM 0 1s (eV) HM FW _
(eV) (eV) (V) | HM | Ovacincs/ZD 2ps2
{eV)
nO grafite | 10214 $31,7 (34100) 2 308,35
>
20 mMDAP 2160007 , 530.8 (30790 1.3 42 0,14
3006
(2h) 5207 (14000) | 13 | ;1§
Zn(ygrafite 1021.4 2 3317 (173000 2 308,35
(1,9
100mM | (43100) 530,8(17930) | L5 0,41
DAP 3093
2h) 520.7 (7450) 13 (1.8)
InOQ'gafite | 1021,3 2 331,7 (17430) 2 398.3
(1.9}
200 mM (5600) 30,7 (7200 1,5 1,28
DAP 300 4
(2h) 328,7 (1514) 13 | 1o

Tabela 8. Valores das energias de ligacdo para as amostras de ZnO/grafite com 20 mM, 100
mM e 200 mM de DAP preparadas no tempo de 2 h de deposicao.
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5.6 Testes Eletroquimicos de Biossensores

Nesta secdo sera apresentado o estudo da aplica¢do dos filmes nanoestruturados de
ZnO/ago para biossensores de glicose e ureia, obtidas através da imobilizacdo das enzimas

Glicose Oxidase (GOx) e Urease (Urs) sobre a superficie dos filmes, respectivamente.

5.6.1 Sensor de Glicose

Primeiramente foi analisada a alteragdo da morfologia do filme com a imobilizacéo
da enzima. A imagem de MEV do filme de ZnO/aco com 8 h de deposicdo e 100 mM de
DAP, antes e depois da imobilizacdo da GOx sobre as nanocolunas de ZnO ¢ apresentada na
Figura 74 (a) e (b). Na imagem sem a enzima observamos as colunas nitidamente, e com a
enzima a imagem tornou-se desfocada.

Os filmes também foram submetidos a analise por EDS (Fig. 75). Em (a) temos o
espectro do filme de ZnO sem a enzima que revelou a presenca de Zn e O nas NCs. A
presenca de ferro e cromo sdo provenientes do substrato de aco inoxidavel. O espectro de
EDS da Fig. 75 (b) € do filme de ZnO/aco com a GOx imobilizada. A presenca de potassio e
fosforo sédo devido a solucdo tampdo utilizada na preparacdo, e o carbono € provavelmente da

enzima GOXx sobre a superficie do filme.

Figura 74. Imagens de MEV do filme ZnO/ago preparado com 8 h de deposicado e 100 mM de
DAP: (a) sem e (b) com a enzima Glicose Oxidase imobilizada na superficie do filme.
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Figura 75. Espectro de EDS do filme ZnO/ac¢o preparado com 8 h de deposi¢éo e 100 mM de
DAP: (a) sem e (b) com a enzima Glicose Oxidase na superficie do filme.

A superficie do ZnO com a GOx imobilizada também foi caracterizada com XPS,
cujo resultado é mostrado na Figura 76. A regido do Zn 2ps; (a) foi ajustada com duas
componentes: uma em 1021,1 eV e a outra em 1022,9 eV. A componente de menor energia é
associada a energia de ligacdo do Zn-O, na estrutura do ZnO. A componente com maior
energia de ligacdo é atribuida as ligagdes do Zn-OH na superficie do filme com a enzima.

A regido do O 1s foi deconvoluida em quatro componentes bem distintas em energias
(Fig.76 (b)). A primeira componente com energia de ligagdo em 532,9 eV, é proveniente do O
adsorvido na superficie do filme. A segunda componente com E,, de 531,7 eV esta relacionada
com as ligacbes do OH-Zn. A terceira componente com energia em 530,7 eV é referente as
vacancias de oxigénio no ZnO e em 529,6 eV corresponde a energia dos a&tomos de O ligados

a0s atomos de Zn #5961,
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Figura 76. Espectros de XPS obtido para o filme de GOx/ZnO/ago com 8 h de deposicéao e
100 mM de DAP: (a) regido do Zn 2ps, e (b) regido do O 1s.

A Figura 77 (a) mostra o espectro de XPS da regido do C 1s do filme de ZnO/ago
sem a imobilizacdo da enzima. A regido foi ajustada com 3 componentes, com energias de
ligacdo de: 287,7 eV, 286,3 eV e 284,6 eV. Esses valores de energias estdo associados com as
ligagdes O=C-NH, C-O, C-C/C-H, respectivamente na superficie do filme 1%,

Quando a enzima GOx esta adsorvida no filme de ZnO (Fig. 77 (b)), o pico do C 1s
apresenta uma componente a mais, além das trés componentes que estavam presentes antes da
interacdo da enzima. Essa componente tem energia de ligacdo em 289 eV, e se refere as

ligagBes de O=C-O, provenientes da interacdo da enzima com a superficie.
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Figura 77. Espectros de XPS da regido do C 1s para o filme de ZnO preparado com 8 h de

deposicdo e 100 mM

de DAP: (a) ZnO/ago e (b) GOx/ZnO/aco.
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Figura 78. Espectros de XPS obtido para a regido do N 1s do filme de GOx/ZnO/ago com 8 h
de deposicdo e 100 MM de DAP.

A regido do N 1s (Fig. 78) foi ajustada com trés componentes. As duas componentes

correspondentes as ligacGes do grupo amina e imina com energias de ligacdes em 399,8 eV e

398,5 eV, respectivamente. A terceira componente de maior energia (401 eV) pertence as
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ligacdes do N* °!. Os valores para as energias de ligacdo no caso do filme de ZnO sem a
imobilizagéo da enzima foi descrito na Tabela 6.

Em todos os espectros de XPS, tanto para as regides do Zn e O, como para as regides
do C e N sofreram modificacbes com a presenca da enzima na superficie. Isso indica que a
enzima foi completamente imobilizada na superficie do filme de ZnO.

Um esquema para representar como a enzima é imobilizada na superficie do ZnO é
ilustrado na Figura 79. O filme de ZnO possui uma morfologia colunar, distribuidas
verticalmente sobre o substrato, o qual proporciona um meio favoravel para a adsorcao das
enzimas nas laterais das nanocolunas. O Nafion depositado sobre a enzima transforma-se em

uma pelicula protetora para evitar o desprendimento da enzima da superficie do ZnO.

‘;' H,0, GOXg Glicose
ZnO [/ C X

02 GO}({DX} Gluconolactona

2¥GOx ~~Nafion

Figura 79. Desenho representativo da imobilizagcdo da GOx sobre as nanocolunas de ZnO e
as reacdes que ocorrem com a enzima e a solucdo de glicose.

As reacdes que ocorrem durante as medidas eletroquimicas no sensor de glicose sao
descritas, como: a enzima GOx na presenca da glicose € reduzida produzindo a
gluconolactona. A GOx reduzida e o oxigénio presente na solucdo produz o peroxido de
hidrogénio e a oxidacdo da GOx novamente. Entdo, o perdxido de hidrogénio pode liberar
elétrons livres, que consequentemente contribuem para aumentar a corrente elétrica, detectada
no voltamograma do eletrodo. Essas reacdes séo descritas na literatura [*¢-°%1,

Na Figura 80 séo ilustrados os voltamogramas do eletrodo de Nafion/GOx/ZnO/aco
(a) na presenca de solucdo PBS, (b) na presenca de 2,6 mM de solucgdo de glicose e em (c) o
eletrodo sem a enzima na presenca de 2,6 mM de glicose, realizadas na faixa de potencial
entre 0,2 V a 1 V. Os voltamogramas tem formas similares, porém o eletrodo
Nafion/GOx/ZnO/aco na presenca da glicose possui um aumento na corrente elétrica a partir
de 0,7 V. Esse aumento na corrente estd associada com as reacOes de oxidacdo da glicose

conforme indicada na Fig. 79. O eletrodo de ZnO/a¢o sem a enzima na presenca de 2,6 mM
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de glicose ndo apresenta alteragdo na corrente elétrica, indicando que o ZnO na presenca da

glicose ndo tem atividade catalitica.

OF

[
T

2,6 mM glicose (b)/

-2

Figura 80. Voltamogramas do eletrodo Nafion/GOx/ZnO/aco (a) na presenca de solucdo
tampéo (curva azul), (b) na presenca de solucdo glicose 2,6 mM (curva vermelha) e (c)
eletrodo de ZnO/aco sem a enzima na presenca de 2,6 mM de glicose (curva preta), realizados
na velocidade de varredura de 20 mVs™.
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Figura 81. Voltamogramas do eletrodo (a) Nafion/GOx/ZnO/ago na presenca de solugédo de
glicose nas concentracfes de 4 mM (curva laranja), 8 mM (curva verde) e 16 mM (curva
preta) realizada na velocidade de varredura de 20 mVs-1. Em (b) gréfico da corrente elétrica0.
versus a concentracdo da glicose.

A resposta do eletrodo Nafion/GOx/ZnO/ago na presenca de varias concentracdes de
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glicose é mostrado na Figura 81 (a). A curva na cor laranja é do eletrodo com 4 mM de
glicose, e em verde é na presenca de 8 mM de glicose e a curva preta € com 16 mM de
glicose. Todas as curvas apresentam um aumento gradativo da corrente elétrica & medida que
a concentracdo da glicose aumenta. Indicando que a resposta do eletrodo tem um

comportamento linear para as concentragc6es da glicose (Fig. 81 (b)).
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Figura 82. Voltamogramas do eletrodo Nafion/GOx/ZnO/ago na presenca de 2,6 mM de
glicose em (a) diferentes velocidades de varredura, e (b) ajuste linear da raiz quadrada da
velocidade de varredura em funcédo do pico da corrente no potencial 0,9 V.

Na Figura 82 (a) sdo representados os voltamogramas do eletrodo na presenca de 2,6
mM de glicose em diferentes velocidades de varredura de potencial (10, 20, 40, 50, 80 e 100
mV/s). A corrente elétrica aumenta sequencialmente em funcdo do aumento da velocidade de
varredura de potencial. Em (b) esta representado o grafico da raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial em fungdo da corrente elétrica. Observamos que o pico da corrente é
proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura, indicando o comportamento do
eletrodo controlado pela difuséo.

Nestas medidas também investigamos a resposta do sensor na presenca da solugéo
tampédo com pH 7,4. Os voltamogramas mostrados na Figura 83 séo referentes ao eletrodo
(Nafion/GOx/ZnO/ago) na presenca da solucdo de glicose nas concentragfes de 0 mM a 40
mM. O sensor apresenta uma boa resposta na deteccdo da glicose mesmo em concentragdes

mais elevadas.
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Figura 83. Voltamogramas do eletrodo (Nafion/GOx/ZnO/a¢o) na presenca da solucdo de
glicose com pH 7,4 (0 a 40 mM) realizada na velocidade de varredura de 20 mVs™.

O sensor testado neste trabalho com o pH 7,4 também tem um comportamento linear
em funcdo do aumento da concentracdo da glicose para um potencial fixo em 0,95 V (Fig.

84). Em ambos os pH 7,1 e 7,4 o eletrodo apresenta uma importante resposta para a glicose.
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Figura 84. Gréfico da corrente elétrica dos voltamogramas (eletrodo Nafion/GOx/ZnO/a¢o)
em 0,95 V em funcdo da concentracdo da glicose no pH 7,4.
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5.6.2 Sensor de Ureia

De modo anélogo ao primeiro sensor, foi imobilizada a Urease no filme ZnO/aco que
foram submetidos a andlise por EDS, e 0s espectros estdo representados na Figura 85. O filme
de ZnOJ/aco (Fig. 85 (a)) apresenta os elementos quimicos tipicos para 0 ZnO (Zn e O). A
presenca de Fe é derivada do substrato aco inoxidavel. O carbono e o silicio sdo de
contaminantes. O espectro do filme Urs/ZnO/aco, além de possuir Zn e O, contém K, P e N.
O potassio e o fosforo sdo provenientes da solucdo tampéo utilizada para preparar a solugdo

de Urease. O nitrogénio é devido a presenca da enzima.

(a) ZnO/aco
Zn
Fe n
c? A Fo Zn
5 ] I L]
0 y4 4 KeV o 8 10
(b) Urease/ZnO/aco
§ _}?‘ll Zn
T T T T T
0 2 4 6 8 10

KeV
Figura 85. Imagens de EDS do filme preparado com 8 h de deposicédo e 200 mM de DAP: (a)
Zn0O/ago e (b) enzima Urease/ZnO/ago.

O eletrodo de Nafion/Urs/ZnO/ago foi empregado como um biossensor para detecgéo
de ureia utilizando a potenciometria. A curva obtida com a variagdo do potencial elétrico em
funcdo do tempo, e as adi¢bes sequenciais de ureia em solucdo de PBS durante as medidas
eletroquimicas é ilustrada na Figura 86. O sensor apresenta resposta eletroquimica para a
ureia nas concentragdes testadas neste trabalho de 1,3 mM a 21,4 mM. O ion am6nio e o ion
OH’ produzido na reacdo da enzima com a ureia promovem uma pequena mudanca na escala

do pH, detectado pela variacéo do potencial.
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Figura 86. Curva obtida com a Potenciometria do eletrodo Nafion/Urs/ZnO/ago em funcdo do
tempo e as adi¢bes sequenciais de aliquotas da solucdo de ureia nas concentragdes de 1,3 mM

a2l1,4 mM.

700

A partir dos resultados obtidos do sensor na presenca de diferentes concentracdes de

ureia foi possivel obter uma curva de calibracdo. A Figura 87 ilustra a variacdo do potencial

elétrico para cada aliquota de ureia em funcdo do log da concentracéo.
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Figura 87. Curva de calibracao do eletrodo Nafion/Urs/ZnO/aco da variacdo do potencial

elétrico versus o log da concentracdo da ureia.
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O sensor testado nesse trabalho apresenta mudancas no potencial para cada
concentracdo de ureia especifica. A curva descreve o comportamento e a sensibilidade do
sensor na presenca da solucdo de ureia. Portanto, para uma melhor analise a curva de
calibracéo foi dividida em duas partes (Fig. 88).

As respostas eletroquimicas do sensor para as concentracGes de ureia na escala de ~1
mM a ~ 7 mM, descreve um comportamento linear conforme ilustrado no gréfico da Fig. 86
(parte 1). Esta escala é adequada para a detec¢do da ureia, devido aos niveis normais de ureia
estarem abaixo de 10 mM. A medida que a concentracdo da ureia aumenta a resposta do
eletrodo também aumenta. A segunda regido (parte 2) indica que 0 mesmo sensor pode
detectar maiores concentragdes de ureia na escala de ~ 9 mM a ~ 22 mM, testada para este

eletrodo.
40}
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Figura 88. Curva de calibragdo do eletrodo Nafion/Urs/ZnO/ago dividida em duas partes,
dada pela variacdo do potencial elétrico versus o log da concentracdo da ureia.

Nesse estudo, também foi testada a reprodutibilidade do sensor mostrado no grafico
da Figura 89, dada pela resposta do sensor em funcdo das vezes que foram reutilizados
(nimero de reuso). Apresenta atividade enzimatica significativa para a concentracao de 9 mM

de uréia mesmo apos cinco vezes de reuso.
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Figura 89. Curva da resposta do sensor (Nafion/Urs/ZnO/a¢o) em funcdo do nimero de reuso
para a concentracdo de 9 mM de uréia.

Também foi avaliada a estabilidade do sensor apds ser armazenado em solucdo
tampdo e mantido a 4° C durante 3 semanas (Fig. 90). Na primeira, segunda e terceira semana
0 sensor apresenta 0 mesmo comportamento de resposta na deteccdo da uréia (1 a 9 mM).
Portanto, mesmo ap6s 3 semanas de reuso, 0 sensor manteve a sua atividade catalitica e ainda

apresentou uma importante resposta para a ureia na escala que é considerada dentro dos niveis

normais.
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Figura 90. Curva da resposta do sensor (Nafion/Urs/ZnO/aco) em funcao da concentracéo de
uréia (1 a 9 mM) apos trés semanas de armazenagem em tampéo a 4°C.
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Nos testes eletroquimicos do sensor de ureia também foram verificadas possiveis
interferéncias de substancias que podem ser encontradas no sangue humano, e alterar o
comportamento do sensor de ureia. Foram realizadas medidas de potenciometria com adicdes
de aliquotas de 1 mM de ureia, 1 mM de acido ascorbico, 6 mM de glicose, 6 mM de NaCl e
6 mM de KCI. O resultado dessas medidas € ilustrado na Figura 91. Observamos que 0 sensor

tem uma alta seletividade para a ureia e uma menor seletividade para as demais substancias.

15¢
12 1 mM BN Urease/ZnO/aco

Zq

3 6

6 mM 6 M
3+ 1 mM

. 6 mM
0 -

Treia AA Glicose NaCl KQ

Figura 91. Curva obtida com a Potenciometria para o estudo de substancias interferentes, tais
como: &cido ascoérbico, glicose, NaCl e KCI.

Desta forma, estes resultados demonstram que os sensores desenvolvidos neste

trabalho possuem um potencial claro de aplicacéo.
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6. Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados filmes de ZnO, crescidos sobre
diferentes substratos (vidro, cobre e ago inoxidavel) através do método CBD. Podemos
afirmar que preparamos filmes de ZnO nanoestruturado na forma de colunas verticais bem
definidas, com orientagéo cristalina preferencial na dire¢do (0001).

O estudo da influéncia do tempo e o reagente DAP na deposi¢do de ZnO permitiu
entender as etapas de formacao das estruturas de ZnO sobre o substrato aco inox. Concluimos
que, modificando o tempo de deposicéo, altera-se diretamente o didmetro das colunas, e
variando a concentragdo do DAP aumenta-se linearmente a altura das nanocolunas. Portanto,
é possivel controlar a espessura do filme através da concentracdo do DAP.

Com o estudo in situ da formacéo de ZnO sobre grafite, podemos afirmar que houve
a formacdo de estruturas de ZnO apds cerca de 48 minutos de reacdo. Também propomos um
estudo da formacéo de estruturas de ZnO com a morfologia do tipo flores.

Os testes eletroguimicos mostraram que o eletrodo GOx/ZnO/aco é sensivel a
presenca de glicose em solucdo aquosa. O sensor também apresenta uma boa resposta para as
variagcOes da concentracdo da glicose, e possui um comportamento linear para a corrente
elétrica em funcdo do aumento da concentracdo da glicose.

O sensor de ureia apresentou sensibilidade na presenca da solucdo de ureia e possui
uma boa atividade enzimatica para as adi¢Oes de aliquotas de ureia. O sensor de ureia também
é seletivo as espécies como o acido ascorbico, glicose, KCI e NaCl.

Como perspectivas de trabalhos futuros temos o emprego das nanoestruturas de ZnO

obtidas com a sintese descrita aqui em outros tipos de sensores (pH, colesterol, etc.).
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