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Resumo

z

O objetivo deste trabalho ¢é desenvolver e caracterizar filmes de ZnO
nanoestruturados com o propdsito de se construir um biosensor de glicose. Os filmes foram
preparados sobre substratos diferentes (vidro, silicio e aco inox), utilizando o método
hidrotérmico. A sintese hidrotérmica € um processo relativamente simples e de baixo custo,
que uma vez otimizado, é capaz de produzir nanoestruturas de ZnO de alta qualidade. A DRX
(Difragdo de Raios X) foi usada para fornecer a estrutura cristalina dos filmes enquanto que
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) foi empregado para avaliar a morfologia das
nanoestruturas obtidas. O XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X)
permitiu sondar o ambiente quimico dos elementos presentes na superficie das amostras.
Finalmente foi construido um biosensor de glicose utilizando um filme de ZnO (depositado
em aco), sobre o qual foi imobilizada a proteina glicose oxidase (GOx). Os resultados das
medidas de voltametria ciclica (VC) mostraram que a GOx aderiu na superficie do filme, e

que o sensor desenvolvido foi capaz de detectar a presenca de glicose numa solugao aquosa.



Abstract

The purpose of this work is to develop and characterize ZnO nanostructured films in
order to build a glucose biosensor. The films were prepared using the hydrothermal method
and deposited onto different substrates (glass, silicon and stainless steel). The hydrothermal
synthesis is a simple and relatively low cost method, which once optimized, provides high
quality nanostructured ZnO. The XRD (X-Ray Diffraction) was used to provide the
crystalline structural of the films while SEM (Scanning Electron Microscopy) was applied to
evaluate the morphology of the resulting nanostructures. The XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) allowed to probe the chemical environment of the elements present at the
samples’ surface. Finally, a glucose sensor was made by using the well characterized ZnO
film (deposited on steel) on top of which the protein glucose oxidase (GOx) was immobilized.
The cyclic voltammetry (CV) results showed that the GOx was indeed fixed at the film, and
that the developed biosensor was capable of detecting the presence of glucose in aqueous

solution.
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CAPITULO 1

Introducao

z

A Nanotecnologia é um campo cientifico multidisciplinar que engloba o
desenvolvimento de todo tipo de material dentro da escala nanométrica, isto é, numa
dimensdo muito pequena, onde 1 nm corresponde a 10° m ou a bilionésima parte de um
metro. Quando a dimensido dos materiais é reduzida, as leis da Fisica Classica ndo sido mais
aplicaveis, passando a ser dominio da Fisica Quantica, conseqiientemente suas propriedades
sdao diferentes dos materiais massivos. A descoberta e o avanco na producdo de
nanoparticulas sdo de grande interesse em vdrias dreas de pesquisa, como a catdlise, a
microeletronica, biosensores, industria de cosméticos, medicina € no desenvolvimento de
novos farmacos.

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados tornou-se um tema de pesquisa
muito amplo, no qual se tenta compreender e controlar os fendmenos fisicos e quimicos que
influenciam a formac¢do das diferentes morfologias. Esse avanco 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, e
aplicdveis em varios dispositivos modernos.

O interesse na obtencdo de nanoestruturas de ZnO em uma dimensdo (1D), tem
aumentado nos dltimos anos o que tem conduzido a avancos fundamentais na pesquisa nessa
area. Considerando que a morfologia destes materiais [1] influencia suas principais

propriedades fisicas, tém-se produzido nanomateriais com dimensdes e formas bem
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controladas. Por exemplo, sdo obtidas estruturas de ZnO na forma de nanofios, nanotubos,
nanocolunas, nanoflores, nanoesferas, etc. Estas nanoestruturas 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”.

ZnO nanoestruturado possui vantagens promissoras na sua aplicacdo em biosensores,
por possuir alta drea superficial, boa estabilidade quimica e rdpida resposta eletroquimica.
Dentre os biosensores, destacamos aqui um dos mais populares, o sensor de glicose, o qual
tem sido muito investigado devido a sua importancia em aplicagdes clinicas. Pesquisas
comprovam que ha um crescente nimero de pessoas convivendo com doengas relacionadas a
Diabete Mellitus, e que necessitam monitorar os niveis de glicose no sangue constantemente.

Diferentes morfologias de ZnO nanoestruturado tém sido obtidas por varios métodos
de producdo de filmes finos. Entre eles destacam-se a deposi¢do por vapor quimico (CVD),
deposicdo epitaxial por feixe molecular (MBE), deposicao por laser pulsado (PLD) e na
sintese quimica em meio aquoso [2].

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver filmes de ZnO nanoestruturados
visando sua aplicacdo em um biosensor de glicose. As amostras foram obtidas realizando a
sintese em meio aquoso, desenvolvida nesse trabalho, o que resultou em um filme de ZnO
com caracteristicas morfolégicas bem controladas.

Apoés esta abordagem introdutdria ao tema desta dissertacdo, descreveremos no
capitulo 2 as propriedades fisicas e quimicas do ZnO, algumas aplica¢des das nanoestruturas
de ZnO, e também alguns métodos de preparacdo de filmes nanoestruturados.

No capitulo 3 descreveremos as técnicas de analises utilizadas neste trabalho, a
Difracdo de Raios X (DRX), a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a
Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS). Por tultimo, foram feitos testes

eletroquimicos, usando um filme de ZnO sobre o qual foi adsorvida a GOx e foi testado o
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comportamento do sistema ZnO-GOx em uma solucao de glicose.
No capitulo 4 apresentaremos os resultados obtidos e discussdes. Por fim, no capitulo

5 apresentaremos as conclusdes deste trabalho.



15

CAPITULO 2

0 Oxido de Zinco

Neste capitulo abordaremos as propriedades fisicas e quimicas do ZnO, que de
acordo com a literatura ¢ um material promissor para muitas aplicacdes tecnoldgicas,
principalmente na forma nanoestruturada. Também serdo descritos alguns métodos utilizados

na deposi¢do de filmes de ZnO nanoestruturados.

2.1 Propriedades Fisicas e Quimicas

O Oxido de Zinco é um importante semicondutor classificado como membro do
grupo II-IV da tabela periddica. Trata-se de um material com aplicagdes na drea da dptica, na
microeletronica e em sensores, devido a sua estrutura favordvel e por possuir excelentes
propriedades 6pticas e fotocataliticas [3].

O ZnO possui uma banda proibida (gap) de 3,37 eV, isso o torna um material versatil
e de considerdvel interesse em fotocatdlise, como a degradacdo fotocatalitica de poluentes
ambientais. O ZnO apresenta vantagens relevantes como a nao-toxicidade, tem um baixo
custo e apresenta um bom desempenho na degradagdao de moléculas organicas, tanto em meio
acido quanto em meio bdsico. Isso permite explorar as propriedades deste 6xido em reagdes
fotocataliticas [4,5].

Um semicondutor € caracterizado por uma banda de valéncia e uma banda de



16

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 condugdo esta vazia, devido a tendéncia
que os elétrons t€ém de ocuparem os estados de menor energia. Quando o sistema sofre um
aumento da temperatura, os elétrons ficam termicamente excitados e passam da banda de
valéncia para a banda de conducdo, por adquirirem energia suficiente para vencer o “gap”
energético que os separa da banda de condugdo [6]. A figura 1 mostra uma representacao

esquematica das bandas de energia para um semicondutor.

Energia

Banda de condugio

Banda proihida

Banda de valéncia

Figura 1. Representagdo esquemdtica das bandas de energia para um semicondutor.

O ZnO ¢ encontrado na forma de um po6 branco, e classifica-se no grupo dos 6xidos
anféteros por ser solivel em 4cidos e bases, ndo sendo soliivel em dgua nem em &dlcool. Tem
densidade de 5,6 g/cm’ e possui estrutura cristalina do tipo wurtzita (ou hexagonal), com
parametros de rede cristalina a = 0, 325 nm e ¢ = 0, 521 nm, o eixo ¢ € paralelo ao plano z

[7]. A figura 2 mostra a estrutura wurtzita do cristal de ZnO.
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Figura 2. Estrutura cristalina do ZnO hexagonal ou wurtzita. As esferas em amarelo

representam os dtomos de Zinco, € na cor cinza sdo os dtomos de Oxigénio [8].

2.2 Aplicacoes

Nanoestruturas de ZnO unidimensionais com morfologias bem definidas, como
nanoanéis, nanofios, nanobastdes, nanoesferas, nanotubos, nanoflores e nanofolhas [9], tém
atraido considerdvel aten¢do em estudos fundamentais sobre o papel da dimensionalidade nas
propriedades fisicas, ou aplicagdes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos [10].

As propriedades Opticas das nanoestruturas de ZnO sao intensivamente pesquisadas
para aplicacdo em dispositivos fotdonicos. Estudos de fotoluminescéncia mostram que sao
materiais promissores em Fotdnica, por emitirem luz em comprimento de onda da regido do
ultravioleta (UV) até a regido azul do espectro, e por terem morfologia cilindrica e um grande

indice de refracdo (= 2.0) o que favorece a aplicacido em guias de onda [11].
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Nanoestruturas de ZnO também sao bastante aplicadas em fotocatdlise heterogénea,
onde o catalisador se encontra em fase diferente da dos compostos a serem degradados. A
fotocatélise teve sua origem na década de setenta, com as pesquisas para desenvolvimento de
células fotoeletroquimicas para produzir combustiveis a partir de materiais baratos, via
transformacgao da energia solar em quimica.

Os processos fotocataliticos fazem parte de uma area da tecnologia promissora por
terem vdrias aplicacdes ambientais, tais como purificadores de ambiente, descontaminagio de
poluentes da dgua, na degradacdo de residuos quimicos perigosos, tratamentos de efluentes e
na decomposi¢ao de lixo [12].

O principio da fotocatdlise consiste na excitacio de um sélido semicondutor pela
acdo da luz, solar ou artificial, proporcionando reacdes cataliticas. Isso mostra ser um aspecto
interessante no uso da luz solar como um ativador para o semicondutor. Quando o
semicondutor € irradiado pela luz, ele absorve uma quantidade de energia suficiente para
mover elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, superando assim a energia da
banda proibida, deixando lacunas na banda de valéncia. Essas lacunas deixadas pelo elétron
ejetado tém potenciais positivos e as moléculas de dgua adsorvidas na superficie do
semicondutor formam os radicais hidroxila (¢*OH) [13].

Na banda de conducdo, para onde o elétron foi promovido, ele vai reagir com o O,
do ar e formar o per6xido de hidrogénio (H,O,). Tanto os radicais hidroxila quanto o
peréxido de hidrogénio sdo altamente reativos na degradacdo de uma grande variedade de
compostos 0rganicos.

Para se ter uma melhor eficiéncia no processo fotocatalitico € importante considerar
a morfologia das nanoestruturas do catalisador, de modo a maximizar o contato entre as
moléculas de 4gua com a superficie do catalisador [14].

O ZnO ¢ um material adequado para adsorver proteinas com baixo ponto isoelétrico,
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sendo que a imobilizacdo da proteina em sua superficie é regida por interagcdo eletrostatica.
As nanoestruturas de ZnO possuem grande drea superficial, estabilidade quimica e atividade
eletroquimica sendo muito promissora nesta aplicacao pratica [15].

Os biosensores tém alcancado um elevado grau de sofisticacdo, resultado de
progressos na manipulacdo e controle da sintese em nanoestruturas, que tém criado
nanomateriais com propriedades bem definidas. A interdisciplinaridade encontrada entre a
Ciéncia dos Materiais, Biologia, Quimica e Fisica tem tornado um campo fértil para o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico de biosensores [16].

Biosensores sdo dispositivos usados na detec¢do de um componente biolégico com
um componente quimico. Entre eles podemos citar sensores de glicose, colesterol, dcido
urico, sensores de pH, sensores de gases, etc.

De acordo com a literatura, as nanoestruturas do tipo Nanocolunas (NCs) sdo as
mais apropriadas para aplicagdes em sensores de glicose, pois apresentam maior drea
superficial, quando comparadas com as outras morfologias possiveis do ZnO [17]. E
apresentam tamanho compativel com moléculas bioldgicas.

O sensor de glicose ¢ um dos mais populares biosensores e que tem sido muito
investigado devido a sua importancia em andlises clinicas, pois oferece a possibilidade de
efetuar a medida da glicose sanguinea com um procedimento simples e rapido, sendo um

indicador crucial em doencas, tais como diabetes e desordem metabdlica [18,19].

2.3 A Glicose Oxidase

A GOx é uma proteina dimérica, ou seja, € composta de duas sub-unidades idénticas.

Cada sub-unidade ou mondmero, possui dois dominios, um que se liga a molécula de glicose
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enquanto que o outro se liga ndo covalentemente ao cofator FAD (dinucle6tido adenina
flavina), que é um poderoso agente oxidante. Este cofator ¢ um componente importante em
reacoes bioldgicas de 6xido-redugdo, também chamadas de reacdes redox onde uma molécula
ganha ou perde elétrons.

Na figura 3 é representada a estrutura molecular desta proteina. Nesta figura, o
cofator FAD ¢ indicado na figura e estd representado na cor vermelha. O sitio ativo da GOx é
conhecido e indicado como um asterisco amarelo na figura 3, e € a regido onde ocorre a

reacdo entre o cofator FAD e a molécula de glicose.

Figura 3. Representacdo da estrutura molecular da GOx. O cofator FAD € mostrado em
vermelho, e o asterisco amarelo indica o sitio ativo onde ocorrem as reagdes com a molécula

de glicose [21].

Na glucose oxidase, o cofator FAD age como um receptor de elétrons, ou seja,
quando na presen¢a da molécula de glicose provoca a oxida¢do da mesma e ele por suan vez
se transforma na espécie reduzida (FADH,). A espécie FADH, na presenca de oxigé€nio

molecular se oxida gerando a espécie FAD original. Nesta dltima reacdo o oxigénio molecular
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se reduz a peréxido de hidrogénio (H,0,). Estas reacdes sdao equilibrios quimicos [22] que

estdo representados nas equagdes abaixo:

GOx (FAD) + glicose < : GOx (FADH,;) + D-gluconolactona

GOx (FADH,) + 0, = > GOx (FAD) + H,0O,

O ZnO ¢é um material bio-compativel, com capacidade de imobilizar a proteina GOx
através de interacao eletrostitica com a sua superficie. Esta interacao se deve ao fato do ZnO
possuir um alto ponto isoelétrico (IEP) de (# 9,5), o que favorece a adsorcdo de proteinas
com baixo ponto isoelétrico como a Glicose Oxidase (IEP de # 4,2). O ponto isoelétrico € o
pH no qual ha equilibrio entre as cargas positivas e negativas dos grupamentos idnicos de
uma proteina [20]. Desta forma € bastante interessante desenvolver um biosensor utilizando

Zn0O como substrato para a imobiliza¢do da proteina GOX.

2.4 Métodos de Preparacao de Filmes Nanoestruturados de ZnO

Ap6s a descoberta de que os filmes nanoestruturados de ZnO t€m propriedades
tecnologicamente promissoras, houve um grande empenho no desenvolvimento e aprimoragao
de métodos utilizados na formacdo destes materiais. Dentre esses métodos podemos citar
alguns mais usados, como, a deposicdo por vapor quimico (CVD), a deposicdo por vapor
liquido sélido (VLS), a deposi¢do através de laser pulsado (PLD), a epitaxial por feixe

molecular (MBE), a deposi¢ao por banho quimico (CBD) ou reacdo de hidrélise [23].
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O método CVD ¢ uma técnica de deposicdo controlada de materiais, principalmente
os semicondutores, na forma de filmes finos 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.

O CVD necessita de uma camara de reacdo para deposicao, uma entrada de gases,
(tipicamente o argdnio e o oxigénio), um sistema de aquecimento, ¢ uma fonte de ZnO
(s6lido) colocada préxima a um substrato.

A camara de reacdo € aquecida, podendo chegar a 1000 °C, e o fluxo dos gases é
monitorado por um fluxdmetro. Os gases sdo aquecidos no tubo de quartzo, e reagem com a
fonte formando um vapor quimico que ird condensar as moléculas sobre o substrato. Os
parametros importantes sdo o controle do fluxo dos gases, a temperatura e a pressdo em que

estd ocorrendo a reacdo. Uma representagdo esquemadtica do sistema de CVD é mostrada na

figura 4.
3
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Figura 4. Desenho ilustrativo de uma camara de CVD: (1) exaustor, (2) substrato, (3) fonte de

Zn0, (4) tubo de quartzo, (5) entrada de gases e (6) forno.
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O método CVD também inclui a Deposicao Quimica por Vapores Organometélicos
(MOCVD). O MOCVD tem os mesmos principios de funcionamento do CVD, porém sdo
utilizadas como precursores compostos organometdlicos, que se decompdem, formando
multicamadas no filme nanoestruturado. Este € um método muito usado para aplicacdes em
microeletronica.

Podem ser depositados por CVD uma grande variedade de metais, ligas, ceramicas e
compostos organicos em camadas nanoestruturadas [24, 25].

A deposicao pelo método VLS € muito semelhante ao CVD, porém € depositado 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, as
quais induzem a formag¢do do ZnO na fase vapor. A func¢do do catalisador € ativar o
crescimento do ZnO e absorver os vapores em niveis de supersaturacdo [26]. Desta forma se
obtém estruturas unidimensionais, tais como nanofios, que crescem sob as gotas no sentido
perpendicular a superficie do substrato.

A deposicao por laser pulsado ou ablagdo por laser — PLD (Pulsed Laser Deposition)
necessita de um aparato experimental com uma camara de deposi¢ao, uma entrada de gases
com controladores de fluxo, um sistema a vacuo e vérios elementos Opticos (lentes, espelhos,
aberturas, janelas de entrada e divisores de laser). Os elementos Opticos tém a finalidade de
orientar e focar o feixe do laser em um alvo.

O processo do PLD acontece pela irradiacdo do alvo sélido de ZnO através de um
laser pulsado. O alvo fica préximo do substrato que também € aquecido. O laser possui um
determinado comprimento de onda, com tamanho de pulso e intensidade que podem ser
ajustados. Quando o laser irradia o alvo, ocorre aquecimento do material € 0 mesmo ¢é
evaporado e condensado sobre o substrato, formando um filme fino nanoestruturado. A figura

5 ilustra o método PLD.
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Figura 5. Esquema ilustrativo do interior da camara de PLD. Temos o substrato, o alvo ZnO,

o laser e a evaporacao de ZnO formada durante o processo [27].

A temperatura de trabalho pode ser variada numa escala de 870 K a 1270 K, e
medida através de um termopar. A distancia do substrato até o alvo pode ser controlada, pois
isso interfere na espessura dos filmes, porém a temperatura do substrato, a pressdo e a
intensidade do laser influenciam na qualidade e na taxa de deposicdo dessas nanoestruturas
[28, 29].

O crescimento por feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy - MBE) também ¢é
empregado na deposicdo de nanoestruturas de ZnO, porém com menor freqii€ncia se
comparado com outros. Isso se deve por ser um método mais complexo € com um custo mais
elevado.

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 camara
de crescimento de ultra alto vacuo, a uma pressdo na ordem de 1071 Torr, para limitar os
niveis de impurezas na amostra. Os elementos sdo evaporados lentamente dentro da camara,

através das células de efusdo que fornecem o feixe do elemento desejado, que sdo depositados
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na superficie do substrato (com temperatura controlada). A rotacdo do substrato também ¢é
ajustada para ter uma melhor uniformidade na deposicao.
O sistema € refrigerado por nitrogénio liquido para manter a baixa pressdo durante a

deposicao. Na figura 6 € ilustrada a camara de MBE.

Figura 6. Foto ilustrativa da camara de deposicio MBE [30].

Esta técnica permite um bom controle na espessura das nanoestruturas depositadas, e
ainda possibilita a dopagem desse material, isto é, a adicdo de uma pequena quantidade de
outra substancia que ird alterar as propriedades desse material. Este método oferece a
capacidade de produzir camadas monocristalinas com precisdo atdmica de multicamadas
semicondutoras, muito usadas na fabricacdo de modernos dispositivos microeletronicos e
optoeletronicos [31, 32].

Outro método, muito utilizado € a sintese por decomposi¢do hidrotérmica ou
deposi¢do por banho quimico (CBD).

Na decomposi¢ao hidrotérmica, que sdo solugdes aquosas contendo reagentes, que

reagirdo com o oxigénio presente na dgua e formardo o ZnO nanoestruturado, que pode ser
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depositado sobre um substrato.

A concentracdo molar dos reagentes nas solugdes pode ser variada, e apds a sua
preparacao, as solucdes sdo colocadas em garrafa autoclavédvel e aquecidas em banho térmico
ou estufa por um tempo determinado.

Este método possibilita a formacdo de 6xidos de metais de transicdo. Em alguns
trabalhos, também € chamado de método por via quimica ou deposi¢do por banho quimico
com baixa temperatura, por proporcionar a formagao de ZnO em temperaturas relativamente
baixas, entre 60 °C e 180 °C. E considerado um método atrativo por ser de baixo custo, utiliza
uma baixa temperatura e a possibilidade de usar diferentes substratos, independente de serem
cristalinos ou amorfos [33].

Para promover a deposi¢ao na forma de filmes finos, é necessario a inclusdo de um
substrato no meio reacional. Na auséncia de substrato, coleta-se o ZnO precipitado na
solucdo. Os substratos mais usados na deposi¢do de ZnO sdo: silicio, laminulas de vidro,
quartzo e safira. Estes substratos requerem uma limpeza adequada antes do uso, sendo feita
através de ataque quimico, para retirar as primeiras monocamadas da superficie, que contém
impurezas, que podem danificar morfologicamente as nanoestruturas.

No processo de crescimento de nanoestruturas, existem fatores importantes que
influenciam na decomposi¢do do material, dentre eles, o pH e o tempo de reacdo. O pH da
solucdo é um fator critico, pois alguns sais ndo sdo soldveis em dgua (sendo necessirio
adicionar componentes orginicos ou inorganicos para variar o pH), o tempo de reacdo
interfere na morfologia. Estudos mostram que, numa escala de tempo de reacdo maior, as
nanoestruturas apresentam uma melhor uniformidade [34, 35].

Neste trabalho utilizou-se o método hidrotérmico para a sintese do ZnO
nanoestruturado e a seguir serdo apresentados detalhes da fun¢do de cada um dos reagentes

utilizados. A solucdo foi preparada usando acetato de zinco (C4HeOsZn. 2H,0),
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hexametilenotetramina (HMT - C¢H,N4) e diaminopropano (DAP).

O acetato de zinco é um sal, que tem a funcdo de fornecer os cdtions Zn>* para a
reacdo e associacao dos fons com o oxigé€nio, para a formagao de ZnO.

O HMT € um composto organico sélido sem cor, com estrutura cristalina no formato
de um dodecaedro rdmbico, solivel em dgua e desempenha quatro possiveis funcdes na
formacdo de NCs de ZnO [36]. Primeiramente a molécula de HMT pode atuar como um
modelo para a nucleacdo das particulas de ZnO, ou seja, um nucleador para a formacgado
inicial das NCs de ZnO. A estrutura cristalina da molécula de HMT possui certa similaridade
com o cristal ZnO ao longo do plano cristalino (001).

O HMT pode também atuar como um surfactante, que estabiliza a superficie do ZnO
limitando o crescimento das estruturas. O terceiro papel que HMT pode desempenhar € atuar
como uma fonte de hidréxido de amonia, pela decomposi¢cdo do HMT em &4gua, e consumida
na formagdo de hidréxido de zinco. E por ultimo, HMT atua como um agente condensador,
formando dgua e 6xido de zinco a partir do hidréxido de zinco. O HMT ao decompor-se na
dgua dé origem ao formaldeido e a aménia, que se dissocia para formar os citions de amonia
e os anions do hidréxido. A amonia pode ser um agente primério na producdo das NCs de
Zn0.

Na fase de decomposi¢do térmica, os ions Zn** produzidos da dissociacdo do acetato
de zinco com os OH" da 4gua, durante o processo de nucleacdo inicial, geram primeiramente
0 Zn(OH), e depois, com os cations Zn** e os anions 0> , formam o ZnO.

O Diaminopropano pertence a familia das diaminas, que s@o moléculas organicas
presentes nas solugdes que inibem ou promovem o crescimento de cristais. O papel que elas
desempenham na reacdo é como um agente de crescimento de cristais. O DAP controla a
solubilidade do Zn** na reacdo por ser um composto bdsico e conseqiientemente aumentar o

pH da solucdo.



28

CAPITULO 3

Técnicas Experimentais e Metodologias de Preparacio e Caracterizacao de
Amostras

3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A descoberta dos raios X aconteceu a partir de experimentos com tubos de raios
catddicos estudado pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen em 1895.

Os raios X sao produzidos de diferentes maneiras, tais como a desaceleracdo de
elétrons de alta energia, transicOes eletronicas entre niveis atomicos internos de atomos,
decaimento radioativo, ou pela aceleragdo de elétrons em 6rbitas circulares com velocidades
proximos a velocidade da luz (radiacdo sincrotron).

A forma mais utilizada [6] na producdo de raios X € quando um feixe de elétrons
com alta energia é acelerado por uma diferenca de potencial de milhares de volts em direcao
ao alvo, e ao atingi-lo é freado bruscamente. Essa desaceleracdo dos elétrons causa a emissao
de um espectro de radiacdo eletromagnética chamado de raios X. Na figura 7, é demonstrada
uma representacdo esquematica desse processo. O cdtodo (C) consiste de um filamento,
através do qual passa uma corrente elétrica, através do qual passa uma corrente elétrica, que
fornece elétrons por emissdo termidnica. A alta diferenca de potencial (V) mantida entre o
catodo e o anodo (A), acelera os elétrons contra o alvo metalico (A), na forma de um filme.
Geralmente se utiliza valores de V entre 30 a 60 kV, com uma corrente de emissdo tipica

entre 10 a 50 mA.
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Figura 7. Esquema representativo da produgdo de raios X por freamento. Os elétrons sao
emitidos termicamente do cidtodo C e acelerados em direcio ao anodo A (alvo) pela
diferenga de potencial V. Os raios X sdo emitidos do alvo quando os elétrons sdo

bruscamente desacelerados ao atingi-lo [6].

A radiacao gerada por tubos de raios X ndo € monocromatica, pois apresenta tanto a
radiacdo caracteristica do material empregado como alvo (linhas espectrais), como também
um espectro continuo [37], como mostrado na figura 8. As linhas espectrais sdo produzidas
devido as transi¢des eletronicas induzidas. Quando um elétron com alta energia colide com o
material do alvo, um elétron de um dos niveis profundos do dtomo € ejetado. A vacancia
gerada pelo elétron ejetado serd preenchida por um elétron vindo de um nivel menos
energético. Quando o elétron ejetado é do nivel quantico K e o elétron que decai é do nivel
L, resulta em uma radiacdo Ko. Se a transicdo ocorre do nivel M até o K, dizemos que a

radiacao é Kf3, conforme representado na figura 9.
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Figura 8. Espectro de emissdo de raios X com comprimentos de ondas caracteristicos para as

radiacdes Ka e KB [37].

Na figura 8 € representado um espectro da emissao de raios X com os comprimentos
de ondas para as radiagdes Ko e KP. Esta radiacdo gerada ndo é monocromadtica, pois
apresenta as radiacdes Ko e KP, como também um espectro continuo. Para remover a
radiacdo referente a linha Kf e também parte do espectro continuo emitido pelo tubo, é
necessario utilizar filtros, cujas bandas de absor¢ao de radiagdo permitem a passagem da
radiacdo referente a linha Ka. Outra alternativa, € a utilizagdo de um monocromador
localizado na saida do feixe de raios X, localizado entre a amostra e o detector, que através da

condicdo da lei de Bragg permite a passagem da radiacdo com comprimento de onda

correspondente a linha Ka [37].
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Figura 9. Os niveis de energia dos 4tomos do alvo e as linhas espectrais.

A parte continua do espectro é gerada pela rdpida desaceleracdo de elétrons, que
ocorre de forma rdpida e imprevisivel. A distribui¢do dos comprimentos de onda depende da
voltagem, mas ndo da natureza do material de que € feito o anodo. A radia¢do continua,

também conhecida como Bremsstrahlung (radiacdo de freamento), € indesejavel em difragao

de raios X. E possivel calcular o menor comprimento emitido (4 ), a partir da equagdo:
SwW

1,240X10* §
Ag,y :TA (1)

A difracdo de raios X foi descoberta por Max Von Laue em 1912, que propds que
um s6lido 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 padrio de difracdo. Com isso ele demonstrou



32

o cardter ondulatério dos raios X, ou seja, uma radiacdo eletromagnética de curto
comprimento de onda que vai de 0,5 a 2,5 A.

Os materiais soOlidos cristalinos sdo formados por 4tomos, que estdo ordenados
formando um arranjo atdmico. Esse arranjo atomico é o que chamamos de rede cristalina, que
¢ de grande importancia para definir as propriedades quimicas e fisicas de um material. Os
materiais sélidos cristalinos apresentam diferentes tipos de configuracdes na sua estrutura

conhecida como rede de Bravais, que estdo representadas na figura 10.

.
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Figura 10. Representacdo das redes de Bravais [38].

Quando os raios X atingem um cristal, eles podem ser espalhados elasticamente,
isto é, sem ter perdas de energias pelos elétrons de um dtomo. Apds a colisdo dos raios X
com os elétrons, ocorrem mudancas de sua trajetria, mantendo a mesma fase e energia do
foton incidente. O comprimento de onda da radiacdo incidente é da ordem de grandeza das

distancias interatdmicas e por isso permitem estudar estruturas cristalinas.
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A difracio de raios X por um material cristalino envolve um processo de
interferéncia construtiva ou destrutiva. Na interferéncia construtiva o angulo de incidéncia e
o angulo de espalhamento do feixe difratado 0, devem satisfazer a lei de Bragg, representada
pela seguinte equagdo: nA = 2d senf, sendo que A corresponde ao comprimento de onda do
feixe de raios X incidente, e n é um ndmero inteiro da ordem de difragcdo, d é a distancia
interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina, 0 € o angulo formado entre o
feixe incidente e os planos cristalinos [38]. A figura 11 representa a incidéncia do feixe de

raios X num material cristalino, e que difrata conforme a lei de Bragg.

Figura 11. Esquema representativo da difracdo de raios X e da Lei de Bragg.

A estrutura dos cristais pode ser representada em termos de uma rede com um grupo
de atomos ligados a cada ponto da rede, ao qual chamamos de base. Consideramos um cristal

ideal quando ele é composto por uma combina¢do de dtomos numa rede definido pelos
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vetores a, b e ¢, de maneira que as configuracdes atdmicas possam ser vistas tanto pleo
observador, que estd em r, como para aquele que estd em r’. Estes vetores formam as trés
arestas adjacentes de um paralelepipedo, que é chamado de célula primitiva.

Esta representacao é dada por:

r’=r+ua+vb + wc

Onde u, v e w s3o ndmeros inteiros, onde este conjunto define uma rede.

Podemos considerar uma amostra como um conjunto de planos cristalinos. Um
plano cristalino € definido por trés pontos de uma rede de Bravais que nao sejam colineares.
Assim, uma familia de planos cristalinos € constituida por um conjunto de planos paralelos e
com espagcamento iguais. Para identificar os planos cristalinos usam-se os indices de Miller

que podem ser determinados utilizando-se algumas regras:

— Acha-se a intersec¢do do plano cristalino com os eixos definidos pelos vetores que

formam arede: a,b e c.

- Toma-se o inverso (reciproco) destes nimeros fraciondrios, reduzindo aos trés
menores inteiros que obedecam a mesma proporcionalidade, denominados os indices de
Miller A, k e I. Os indices de Miller (hkl) s@o os reciprocos das intersec¢des a, b e ¢ como

representado na figura 12, neste caso sdo os indices (111).
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(a) (b)

Figura 12. Representacdo dos indices de Miller: (a) Eixos x, y € z com as interseccoes a, b e

¢, (b) Plano cristalino referente aos indices de Miller (111) [38].

Portanto, através da técnica de difracio de raios X podemos determinar a estrutura de
um material, visto que para cada conjunto de planos poderemos associar a um pico de
espalhamento. O uso desta técnica apresenta vantagens significativas quando comparadas com
outras técnicas na caracterizacdo de materiais, por ser relativamente rdpida e fornecer
resultados confidveis, visto que o padrdao de difracdo obtido € caracteristico para cada fase
cristalina.

Nos experimentos usa-se um dispositivo que é chamado de difratdmetro de raios X,

como representado na figura 13.
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Figura 13. Representacdo de um difratometro de raios X [39].

O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador em A, e depois para a
amostra em C, estando essa sobre um suporte H. Entdo, a amostra € girada em torno do eixo
O. Ao ser difratado, o feixe passa pelos colimadores B e F e incide no detector G que esta
suportado por E. Os suportes E e H sdo adaptados mecanicamente de forma que o movimento
de 26 do detector seja acompanhado pelo 6 da amostra, e assim acontece uma varredura em
angulos [39].

Para identificar a estrutura formada € necessdrio analisar a posi¢do dos picos do
difratograma assim como sua intensidade relativa. Bases de dados disponiveis em arquivos
JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards), mantidas atualizadas pelo ICDD
(International Center for Diffraction Data) com sede nos EUA, permitem determinar qual a

estrutura cristalina associada ao padrao de difracao obtido.
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O conceito de MEV foi descrito pelo alem@o Knoll em 1935, mas a constru¢do do
primeiro MEV foi feita por Zworykin em 1942, usando um detector de elétrons secunddrios.
Ao longo dos anos, foram feitas novas modificagdes que proporcionaram melhoria nos
detectores, introduzindo a conversao dos elétrons em sinal de luz através do cintilador.

Em 1965 a Cambridge Scientific Instrument, construiu o primeiro equipamento de
MEV comercial, e a partir disso, muitos avancos no desempenho desta técnica foram
obtidos. O sistema que era analgico passou a ser digital, que permite o armazenamento das
imagens e o desenvolvimento de novos sistemas de microcomputadores e programas
especificos de anélises, contribuindo para o uso de MEV em pesquisas.

Um equipamento de MEV ¢ versatil e fornece informagdes sobre a morfologia e a
identificacdo de elementos quimicos que compdem uma amostra sélida (equipamento com
espectroscopia por energia dispersiva - EDS). E muito usado em pesquisas para a andlise e
observacao das caracteristicas morfoldgicas de uma superficie, pois permite ampliar em até
300.000 vezes o tamanho. O MEV fornece aparéncia tridimensional, permitindo examinar
amostras com pequenos aumentos e com grande profundidade de campo através do ajuste do
foco.

O MEV convencional é composto por uma coluna Optico-eletronica, uma unidade
de varredura, camara de amostra, sistema de detectores e visualiza¢do da imagem, conforme

esquema na figura 14.
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Figura 14. Desenho esquemdtico dos componentes de um microscépio eletronico de

varredura [40].

Na coluna Ooptico-eletronica estd localizado o canhdo de elétrons, que € o

responsavel por gerar elétrons primarios, e as lentes condensadoras que colimam o feixe de

elétrons primérios. A camara de amostras ¢ mantida sob uma pressao de aproximadamente

10 Torr. Nos controles pode-se ajustar a posicdo da amostra no plano x, y € z, € a rotagdo da

mesma.

Os elétrons s@o produzidos no canhdo de elétrons numa quantidade suficiente para

se ter uma boa intensidade, e manter o feixe estdvel ao atingir a amostra e produzir uma boa

imagem. Existem vdrios tipos de canhdo de elétrons, sendo que o modelo mais usado €

formado por trés componentes: filamento de tungsténio, o cilindro de Wehnelt e o anodo. Ao

redor do filamento esta o cilindro de Wehnelt que funciona como um eletrodo de controle,

polarizado negativamente por aproximadamente 500 V, com a fun¢do de focar os elétrons

emitidos pelo filamento, e controlar a quantidade de elétrons emitidos [40].
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A emissdo termionica dos elétrons pelo filamento ocorre quando é fornecido calor
suficiente a0 mesmo, e os elétrons podem ultrapassar a barreira de energia para escapar do
material. Para reduzir o efeito de evaporacdao do filamento, que € comum a temperaturas
elevadas, procura-se usar um material que precise de baixa energia para emitir elétrons. No
caso do tungsténio € possivel obter uma boa emissdo de elétrons, ou seja, produzir um feixe
eletronico com alta densidade de corrente, em temperaturas bem abaixo da sua temperatura
de fusdo. A temperatura de emissao termidnica do tungsténio € de 2427 °C e a de fusdo € de
3410 °C, ocasionando uma baixa evaporagao deste filamento e conseqiientemente um maior
tempo de vida.

Abaixo do filamento e o cilindro Wehnelt existe o anodo, para onde se dirigem os
elétrons acelerados termicamente pelo citodo (o filamento aquecido). O sistema de lentes
tem a funcdo de reduzir o didmetro do feixe de elétrons, isso é determinante para se ter uma
boa resolucdo da imagem.

O principio fundamental do MEV ¢€ utilizar um feixe de elétrons com pequeno
diametro, que incide sobre uma amostra provocando interagdes com os atomos da superficie
da amostra, e fazendo uma varredura na superficie. Nessas interacdes do feixe com a
amostra, ocorrem algumas modificacdes na trajetéria do elétron, as chamadas interacdes
elasticas (quando o elétron ndo perde energia cinética) e as ineldsticas (quando ha
transferéncia de energia para a amostra).

A imagem € obtida através da amplificacdo do sinal fornecido pela interacdo da
amostra com o feixe eletronico. Nesse processo de interacdo sdo produzidos os elétrons
secundérios de baixa energia cinética, entre 2 a 5 eV, localizados mais proximos da
superficie e que tém maior probabilidade para sair do material.

Também existem os elétrons absorvidos, que sdo aqueles que perderam toda a sua

energia na amostra € geram uma corrente elétrica entre a amostra € o porta-amostra. Por isso
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o porta amostras deve ser aterrado para evitar interferéncias na imagem.

A composicdo de cada material influencia na profundidade com que o elétron ird
penetrar na superficie, tanto para o espalhamento eldstico como para o ineldstico. O
espalhamento ineldstico é mais intenso para elementos com nimero atdomico (Z) maior, do
que os elementos com menor Z. Sendo que, apesar do espalhamento eldstico aumentar para
os materiais que tem um Z maior, a profundidade com que o elétron penetra no material é
menor do que para os de baixo nimero atdmico.

A formagdo da imagem no MEV ¢ obtida basicamente pela deteccao dos elétrons
secunddrios. O detector mais usado em MEV ¢ o detector do tipo Everhart-Thornley (ET). E
formado pelo cintilador, o tubo de luz e a fotomultiplicadora. O detector € isolado
eletricamente do resto do microscépio e possui na sua frente uma grade carregada
positivamente. Os elétrons secunddrios, provenientes da amostra s@o atraidos por esta grade,
que permite coletar os elétrons com muita eficiéncia. Todos os elétrons que penetram no
detector sdo acelerados em dire¢do ao cintilador por uma voltagem aplicada a um filme de
aluminio, depositado sobre o cintilador. Esse potencial deve ser alto para permitir que os
elétrons tenham energia suficiente para produzir f6tons de luz quando atingirem o cintilador.
Esses fotons, através de um guia de luz, sdo conduzidos a uma fotomultiplicadora onde sao
transformados num sinal elétrico. Uma janela 6tica, montada na parede da camara de
amostras, permite que a luz gerada pelo cintilador seja captada pela fotomultiplicadora. A luz

ao atingir a fotomultiplicadora cria uma cascata de elétrons gerando um sinal que ¢é

amplificado até 108 vezes. Este sistema cria uma grande amplificacdo do sinal, com pouco
ruido e imagens com boa resolugdo.

Deve-se estar atento ao problema do carregamento elétrico das amostras, que
normalmente ocorre em amostras ndo condutoras. Durante a obten¢cdo da imagem, as regides

nao condutoras da superficie vao gradualmente acumulando cargas negativas a medida que o



41

feixe varre a superficie. A grande quantidade de cargas negativas ird afetar a eficiéncia do
detector, produzindo uma regido escura em torno destas dreas. Uma forma eficiente e mais
usada para evitar o carregamento da amostra € a deposicao de uma fina camada de material

condutor, como Au, Pd ou C sobre a amostra [41].

3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS)

Albert Einstein em 1905 propds que, as vezes, a luz comporta-se como se a energia
estivesse concentrada em pequenos pacotes, denominados quantas de luz ou fétons. Se
admitirmos que a luz seja constituida por fétons, quando fizermos incidir um feixe de luz
sobre uma superficie metélica, em condi¢des experimentais convenientes, a luz induz a ejecao
de elétrons dos atomos. Esse fendmeno é chamado de efeito fotoelétrico [42].

Desde a década de 1950, o efeito fotoelétrico tem sido usado como uma das
ferramentas mais poderosas para o estudo da composicdo e estrutura eletronica da matéria.
Kai Siegbahn recebeu o Prémio Nobel em 1981 pelo desenvolvimento da espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X [43].

O XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) também chamado de ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) € uma importante técnica usada para explorar as
propriedades dos dtomos, 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 15 € uma representacdo esquemadtica do processo de fotoemissdo para um dtomo

isolado, onde um fotoelétron da camada eletronica K é emitido.
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Figura 15. Diagrama esquematico do processo de fotoemissdo, mostrando a fotoionizacao de

um atomo pela absorcao de um féton, e a emiss@o de um fotoelétron [44].

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

equacao:
Ek=hV—Eb—(D (2)

Onde:

Ei - energia cinética do fotoelétron emitido;
Ep = energia de ligacdo do elétron no 4tomo;
hv = energia do f6ton incidente;

® = funcdo trabalho da amostra.

As camadas eletronicas sdo representadas pelas letras K, L, M, N..., correspondentes
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aos numeros quanticos n = 1, 2, 3, 4..., sendo que n = 1 representa a camada mais interna do
atomo. O elétron tem um momento angular orbital / (s, p, d, f) e um momento angular de spin
s, com um momento angular total j = [ + s. Cada nivel j tem dois sub-niveis, pois pode ser s =
+ 2, conhecida como spin. Como exemplo, os elétrons do nivel 2p (I=1) do Zn originam dois
niveis eletronicos: com [ = 1, j = 1+ Y2, temos 2pspecom [ = 1, j = 1-¥2, temos 2py,,. Entao, os
fotoelétrons sdo identificados conforme o nimero quantico do nivel de onde o elétron foi
ejetado [45].

Através da técnica de XPS sdo obtidas informacdes como o estado quimico (nimero
de oxidacdo) e a estrutura eletronica do dtomo a ser estudado. Também podemos analisar a
composi¢ao do material, através da posicdo e intensidade dos picos observados. Geralmente,
as amostras analisadas por XPS sdo metdlicas ou semicondutoras, e devem ser materiais
compativeis com ultra alto vacuo.

A técnica de XPS € sensivel a superficie da amostra, pois os elétrons percorrem
apenas alguns angstrons (A) no interior do sélido, antes de sofrerem colisdes inelésticas. 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 atémicas.

Na figura 16 temos o grifico do caminho livre médio ineldstico (A) em funcio da
energia cinética dos elétrons (eV). Sdo mostrados os valores experimentais de A para varios
elementos sélidos. A curva tracejada € chamada de curva universal de caminho livre médio

em solidos [46].
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Figura 16. Gréfico do caminho livre médio ineldstico de um elétron em funcio da energia
cinética. Em tracejado temos a chamada de curva “universal”, devido ao comportamento do A

para varios sélidos [46].

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

As medidas de XPS podem ser feitas em laboratérios, com fontes de raios X
convencionais ou em laboratérios de luz sincroton [47].

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

17 € ilustrado um diagrama bésico de um equipamento para anélise de XPS.
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Figura 17. Diagrama bésico de um equipamento para andlise em XPS: (1) amostra, (2) fonte
de raios X, (3) fotoelétrons, (4) analisador de elétrons, (5) detector de elétrons, (6) espectro

medido de Zn 2p [48].

Para as analises de XPS, a cimara deve ser mantida em ultra alto vacuo, com
pressdo até 7,0 x 107" Torr. As condi¢des de vdcuo sio mantidas através de bombas
mecanicas, idnicas e as turbos moleculares, o que evita a contamina¢do 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 para os elétrons. O analisador

do tipo hemisférico (mais usado) consiste de duas calotas esféricas metalicas. Entre as calotas



46

metdlicas existe uma diferenca de potencial, que cria um campo elétrico. O campo elétrico
seleciona os fotoelétrons com determinada energia cinética, suficiente para atingir o detector
de elétrons. Na figura 18 € ilustrado o analisador de elétrons do tipo hemisférico, posicionado

na frente da amostra.

Fotons

amostra

‘ K.- analisador
I de elétrons

i

Figura 18. Esquema ilustrativo do analisador de elétrons hemisférico utilizado em XPS [43].

O detector de elétrons tem a fung¢do de contar o nimero 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 equacdo 2). Para analisarmos os dados € necessdrio um ajuste utilizando um
software, onde os picos de intensidade de fotoelétrons sdo considerados uma soma das

fungdes Gaussiana + Lorentziana. Na figura 18 € ilustrado um espectro tipico de XPS para a
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regido do Zn 2p da amostra de ZnO padrao, medido com a fonte de excitacdo Al Ka. No

espectro sao observados os picos Zn 2py; € 2psj; caracteristicos de ZnO.
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Figura 19. Espectro de XPS da regido do Zn 2p da amostra de ZnO padrio utilizando uma
fonte de Al Ka.

3.4 Voltametria Ciclica

A Voltametria Ciclica (VC) é uma técnica eletroanalitica importante e amplamente

utilizada para investigar as reacdes de oxi-reducdo que uma molécula € capaz de sofrer. Ela
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fornece informagdes diretas sobre os potenciais de reducdo e as estabilidades dos diferentes
produtos de oxidacdo ou de redugdo [49].

A VC ¢ realizada utilizando um potenciostato, que € um dispositivo eletronico que
controla a diferenga de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, imerso 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 solu¢c@o condutora de fons.

O potencial aplicado no eletrodo de trabalho é em referéncia ao eletrodo de
referéncia. O eletrodo auxiliar € um fio de platina, também chamado de contra-eletrodo, deve
ter uma drea superior a do eletrodo de trabalho, a corrente circula entre o ET e o EA. O
eletrodo de trabalho pode ser constituido de diferentes materiais, metais ou 6xidos. [50].

Na VC, a varredura do potencial é feita em uma direcdo e, em seguida, na outra
completando o ciclo, o potencial € linearmente variado com o tempo, enquanto a corrente €
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 caracterizacdo eletroquimica do ZnO com a
Glicose Oxidase (GOx), que € a espécie sensivel a glicose. O eletrodo de trabalho consiste de
Zn0O nanoestruturado depositado sobre uma superficie condutora, na superficie do qual foi

imobilizada a GOx. Na figura 20 € representada esquematicamente uma célula eletroquimica

de trés eletrodos.
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Figura 20. Desenho de uma célula eletroquimica com trés eletrodos, o (EA) eletrodo auxiliar,

o (ET) eletrodo de trabalho e o (ER) eletrodo de referéncia.

3.5 Metodologias de Preparacao e Caracterizacao das Amostras

3.5.1 Sintese

Nesse trabalho desenvolvemos uma sintese que permitiu o crescimento das
nanoestruturas de ZnO sobre diferentes substratos: laminula de vidro, silicio com orientagdao
cristalina na dire¢do (111) e aco inoxiddvel.

A limpeza dos substratos foi feita da seguinte maneira: a laminula de vidro e o
silicio foram primeiramente desengordurados com acetona. Depois foram imersos numa

solugdo preparada com 50% de é&cido fluoridrico (HF) e 50% de agua destilada,
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permanecendo cobertos por esta solu¢do no banho de ultra-som durante 3 minutos. Os
substratos foram lavados com dgua destilada vdrias vezes e secados em ar ambiente. O
substrato de aco inox foi limpo somente com acetona e dlcool isopropilico.

As amostras foram preparadas com os seguintes reagentes: Acetato de Zinco
(VETEC) com uma concentragao molar de 0,02 M, Hexametilenotetramina (SYNTH) 0,02 M
e Diaminopropano (ALDRICH) 0,1 M.

Quando os trés reagentes estavam bem solubilizados, a solugdo final foi colocada
dentro de uma garrafa autoclavéavel, dentro da qual também foi colocado o substrato. A
garrafa foi fechada e imersa em banho térmico por 8 horas a temperatura de 95°C. Apds o
tempo de reacdo, as amostras foram retiradas da solu¢do e deixadas secar 4 temperatura

ambiente e estavam prontas para serem analisadas.

3.5.2 Caracterizacio por Difracao de Raios X (DRX)

Para os experimentos de DRX foi utilizado o equipamento Diffraktometer D500
Siemens, com uma fonte de radiagao de Cu Ka (17,5 mA, 40 kV) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul-UFRGS. Os planos cristalinos das amostras

foram identificados através da base de dados de cristalografia do programa PCPDFWIN [51].

3.5.3 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As andlises das amostras foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica
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(CME) na UFRGS. O equipamento utilizado foi o JEOL-JSM 6060. Antes da andlise, as
amostras de MEV foram metalizadas com ouro, para evitar efeito de carregamento.

Os histogramas mostrados neste capitulo, foram feitos com o software Scan Sigma
Pro 5 utilizado para medir o didmetro das nanocolunas e sua distribuicao. O histograma da
mostra de ZnO/vidro foi feito com uma contagem de 340 nanocolunas de ZnO. Enquanto que
para a amostra de ZnO/Si foi com 400 nanocolunas de ZnO e para a amostra de ZnO/ag¢o foi

feito com 430 nanocolunas.

3.5.4 Caracterizacao por Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por

Raios X (XPS)

As andlises foram realizadas no Instituto de Quimica Analitica e Inorganica da
Universidade Johannes Gutenberg (UNI-Mainz) - Alemanha, utilizando uma fonte de raios X
convencional com fonte de excitacdo de Al K, (1486,3 eV). Foi utilizado um analisador
hemisférico do tipo VG ESCALAB MKII e passo de energia de 0,2 eV. O angulo de deteccao
dos fotoelétrons foi de 45° em relacdo a superficie da amostra. Para a andlise dos espectros foi
utilizado o software XPSPEAK 4.1. Foi considerado um fundo do tipo Shirley, e uma
contribuicao Lorentziana de 30% e Gaussiana 70% para os fotopicos.

Foi medida a regido do C 1s para corrigir possiveis deslocamentos das energias de
ligacdo devido ao efeito de carregamento. O carbono é um elemento geralmente presente nas
superficies e chamado de carbono adventicio. Para a anédlise os dados de XPS, a energia de
ligacdo dos elementos quimicos foi calibrada considerando a energia do C 1s 284,5 eV,
conforme obtido na literatura [52]. Nas amostras de ZnO, medimos também as regides do Zn

2pe O ls.
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3.5.5 Caracterizacao por Voltametria Ciclica (VC)

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada no Instituto de Quimica da UFRGS,
utilizando um potenciostato da marca Autolab PGSTAT 30.

Foi preparada uma solucao tampao com 0,01 M de Na,HPO, 7H,0 e KH,PO4 em
dgua deionizada. O pH da solu¢do foi controlado com um pHmetro (PHTEK) e o pH final da
solucdo foi de 7,0. Foi preparada uma solu¢do com 1 ml de solu¢do tampdo e 6 mg de GOx
(ALDRICH 200 U/mg). O eletrodo de ZnO/ago foi lavado com solug@o tampao e secado com
nitrogénio, depois foi mergulhado na solu¢do com GOx e mantido na geladeira por 24 h,
numa temperatura de 4 °C. Apds, foi lavado com dgua deionizada para retirar o excesso de
GOx. A célula eletroquimica foi preenchida com solucdo 3 mM glicose dissolvida na solucao
tampao. Todos os testes eletroquimicos foram realizados em temperatura ambiente.

Na célula eletroquimica o eletrodo de trabalho era o filme de ZnO com a GOx
adsorvida. O contra eletrodo era uma grade de Pt e o eletrodo de referéncia, era um eletrodo
saturado de calomelano. A solucdo de trabalho na célula era a solu¢do tampao ou a solucio

de glicose dissolvida na solucdo tampao.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao descritos os resultados das caracterizacdes dos filmes de ZnO

preparadas em diferentes substratos.

4.1Difracao de Raios X (DRX)

A figura 21 apresenta os seguintes difratogramas: (a) amostra de ZnO comercial
(Sigma), (b) amostra de NCs de ZnO/Si e em (c) é apresentado uma amplificacdo do
difratograma de ZnO/Si para melhor observar as estruturas presentes. Nesta figura os Indices
de Miller sdo apresentados entre parénteses e sao referentes aos planos cristalinos da estrutura
hexagonal do ZnO, com excec¢ao do plano cristalino (111) que se refere ao substrato silicio
[PDF 36-1451]. A tabela 1 apresenta os valores das posicdes e intensidades relativas dos
picos obtidos a partir dos difratogramas da amostra de ZnO comercial.

O difratograma da amostra de ZnO (Fig. 21 b) preparada sobre o substrato de silicio
(111) , apresenta os mesmos planos cristalinos associados ao da estrutura do ZnO hexagonal
presentes na amostra de ZnO comercial. Podemos observar, no entanto, que as intensidades
relativas do difratograma desta amostra estio completamente alteradas com relacdo ao do
ZnO comercial (tabela 2). Podemos concluir que essa amostra tem a estrutura cristalina
altamente orientada, pois as nanocolunas tém a orientagdo preferencial na dire¢cdo do plano

(002), cujo pico predomina no difratograma.
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Figura 21. Difratogramas da amostra de ZnO comercial (a), amostra de ZnO/Si (b) e em (c)

estd apresentada uma amplificagdo do difratograma de ZnO/Si. Entre parénteses estdo os

indices de Miller.

Intensidade
28 Relativa Indices de Miller
32.0 63.7 100
34.6 42.9 002
36.2 100 101
47.6 40.5 102
ZnO Comercial 56.6 31.9 110
62.7 26.9 103
66.4 29.9 200
638.0 23.9 112
69.1 11.5 201
72.6 2.4 004
77.0 4.6 202
81.5 2.1 104
89.7 8.3 203
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Tabela 1. Tabela com as intensidades relativas, angulos e indices de Miller para a amostra de

Zn0O comercial, calculados do difratograma de raios X.

Intensidade
20 Eelativa Indices de Miller
32.0 1.0 100
34.5 100 002
36.2 1.6 101
ZnO/si 17,7 0.6 102
56.6 0.3 110
62.9 1.9 103
68.0 0.3 112
72.6 2.0 004
81.5 0.3 104

Tabela 2. Tabela com as intensidades relativas, angulos e indices de Miller para a amostra de

Zn0O/Si.

A figura 22 apresenta um desenho geométrico da estrutura cristalina hexagonal

(wurtzita) de ZnO em trés dimensdes. O difratograma de raios X revelou que as nanocolunas

estdo orientadas no plano (002), ou seja, que as colunas crescem nessa direcdo. Estudos na

literatura apresentam o desenvolvimento de nanoestruturas de ZnO altamente orientadas,

obtidas também através do método hidrotérmico [32, 53].
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(002)

Figura 22. Estrutura hexagonal wurtzita de ZnO indicando a orientagdo cristalina no plano

(002).

Desta forma, podemos afirmar que as NCs sdo de ZnO e crescem sobre o Si na

direcdo (002).

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A figura 23 apresenta uma micrografia da amostra de ZnO depositada sobre o
substrato de vidro, em (a) vista superior ¢ em (b) vista lateral. Esta imagem mostra que
realmente o ZnO cresce na forma de colunas distintas que estdo homogeneamente

distribuidas na superficie do vidro.
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Figura 23. Micrografia da amostra de ZnO depositada sobre o substrato de vidro: (a) vista

superior e (b) vista lateral.

A figura 24 apresenta o histograma da micrografia apresentada na figura 23 (a), que
fornece o didmetro das nanocolunas e sua distribuicdo. Pode-se observar que as colunas
apresentam didmetros na escala nanométrica. E possivel associar uma distribui¢io gaussiana
de tamanhos, sendo que o didmetro médio das nanocolunas é de aproximadamente 402 + 89
nm. Da figura 23 (b) podemos medir o valor médio da altura das NCs que € da ordem de

2500 nm (2,5 pm).
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Figura 24. Histograma da micrografia da amostra de ZnO depositada sobre vidro.

A figura 25 apresenta a micrografia da amostra de ZnO crescida sobre o substrato de
silicio com orientacdo cristalina na dire¢do (111): (a) em vista superior e (b) vista lateral. As
NCs sao muito semelhantes as da amostra crescida sobre o vidro, sdo bem homogéneas e

uniformes, observa-se claramente o formato hexagonal das NCs.
Na figura 26, € representado o histograma do valor dos diametros das NCs crescidas

sobre Si. A maioria das NCs tem um diametro médio de ® 441 + 126 nm. Da figura 25 (b)

obtemos o valor médio da altura das NCs que € da ordem de 1600 nm (1,6 um).
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Figura 25. Micrografia da amostra de ZnO depositada sobre o substrato de silicio (111): (a)

vista superior e (b) vista lateral.
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Figura 26. Histograma da micrografia da amostra de ZnO depositada sobre silicio (111).
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Na figura 27 é mostrada a micrografia da amostra de ZnO depositada sobre o
substrato de ago inoxiddvel: (a) vista superior e (b) vista lateral. As NCs também estdo bem

uniformes e homogéneas.

Figura 27. Micrografia da amostra de ZnO depositada sobre o aco inoxidavel: (a) vista

superior e (b) vista lateral.

O histograma na figura 28 € referente a micrografia da amostra de ZnO depositada
sobre o substrato de aco inoxidavel. As nanocolunas apresentam diametros médios menores,
comparados com as nanocolunas das amostras de ZnO depositadas sobre o vidro e sobre o
silicio. O diametro médio dessas nanocolunas € de = 191 +49 nm. Da fig. 27 (b) obtemos o

valor médio da altura das NCs que é de 2600 nm (ou 2,6 pm).
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Figura 28. Histograma da micrografia da amostra de ZnO depositada sobre o substrato de aco

inoxidavel.

Como discutido anteriormente, varios parametros afetam as caracteristicas de
crescimento das NCs, tais como: a temperatura, o tempo de reacdo, a concentracdo dos
reagentes ¢ o pH da solug¢do. Estes parametros devem ser bem controlados para se obter
nanoestruturas de ZnO com boa orientacdo cristalina e bem uniforme. Acredita-se que o

substrato nao interfere na deposicao, servindo apenas como um suporte para o crescimento

das nanocolunas [54].
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Na figura 29, € mostrada uma varredura longa de XPS da amostra de ZnO comercial.

Podemos notar os picos dos fotoelétrons do Zn 2p, O 1s e o C 1s, também aparecem picos de

transicdes Auger que sdo identificados na figura. A figura 30 mostra uma varredura longa da

amostra de ZnO depositada sobre o substrato de aco inoxidavel. Com excecdo do carbono, as

amostras apresentam os mesmos picos.

Zn 2pl/2

Intensidade (u. a.)

Zn0 Comercial

v | r r | | !
1100 1000 900 800 70O 600 500

Ep, V)

Figura 29. Varredura longa da amostra de ZnO comercial.

| | !
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Figura 30. Varredura longa da amostra de ZnO depositada sobre o aco inoxidavel.
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Na figura 31, estd apresentado a regido do Zn 2p das amostras de ZnO comercial e
ZnO sobre ago. A energia de ligacdo encontrada para o pico Zn 2ps, da amostra de ZnO
comercial foi de 1021 eV, enquanto que, para a amostra de ZnO depositada sobre o aco
inoxidavel foi de 1021,5 eV. Podemos associar ambos valores de Ep a ligacdes Zn-O,

caracteristicas do ZnO.
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Figura 31. Espectro de XPS da regido do Zn 2p: (a) amostra ZnO comercial e (b) amostra de

ZnO/ago. Com os valores de ajuste para 2psy;.

Na figura 32, sdo apresentados os espectros que correspondem a regido do O 1s da
amostra de ZnO comercial e da amostra de ZnO sobre ago. Para a amostra de ZnO comercial
(Fig. 32 (a)) foram observadas duas componentes para o pico do O 1s, uma delas com energia
de ligacdo de 531,8 eV e a outra de 530,1 eV. Para o ZnO depositado sobre o ago (Fig. 32
(b)), observa-se apenas uma componente para o oxigénio, com energia de ligacdo de 531,3

eV.
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Figura 32. Espectro de XPS da regido do O 1s: (a) amostra ZnO comercial e (b) amostra de

Zn0/ago.

De acordo com trabalhos encontrados na literatura, a componente em 531,8 eV ¢é
associada a ligacdes O-H, e estd relacionada com moléculas de dgua adsorvidas na superficie
de ZnO. A componente presente em 530,1 eV corresponde aos dtomos de oxigénio ligados ao
Zn no ZnO [24, 55, 56]. Na amostra de ZnO/aco, foi observada apenas a componente
associada a O-H do ZnO ligado a moléculas de dgua. A presenca desta componente &
atribuida ao fato das amostras serem preparadas através do método hidrotérmico.

Ao compararmos a amostra de ZnO/ago com o ZnO comercial hd uma diminui¢do
de 0,5 eV na energia de ligacdo da componente (O-H) do O 1s. Entre as componentes do Zn

2p também hd uma diminui¢cdo de 0,5 eV do ZnO comercial para a amostra de ZnO sobre
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aco. Esta diferenca pode estar relacionada com a morfologia das amostras, pois a amostra de
ZnO/agco € composta de nanocolunas bem orientadas, com didmetro médio de
aproximadamente 250 nm.

Na amostra de ZnO/ago foi realizado um desbastamento idnico com ions de argdnio
de energia 4 KeV, com incidéncia normal a superficie da amostra durante 4 minutos. O
objetivo € remover as camadas mais superficiais da amostra.

Na figura 33 sdo representados os espectros da regido do Zn 2p para a amostra de:
(a) ZnO comercial, (b) ZnO/ago e em (c) ZnO/ago apds desbaste idnico. Apds o desbaste
ionico a componente do Zn 2ps, das amostras de ZnO sobre aco mantiveram a mesma
energia de ligacdo, indicando que o estado quimico do Zn é o mesmo na superficie e no

volume do filme.
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[ @
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Figura 33. Espectro de XPS da regido do Zn 2p: (a) ZnO comercial, (b) ZnO/aco e em (c)
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Na figura 34 mostramos a regiao do O 1s para as mesmas amostras. Observa-se que

ap6s o desbastamento i6nico o pico do oxigénio aparece com duas componentes, uma com

energia de ligacdo de 531,7 eV e a outra 530,5 eV. Dessa forma, as estruturas O-H que

estavam presentes na amostra foram removidas parcialmente pelo desbaste idnico, e foi

possivel observar a outra componente. As diferencas de energias comparadas com as

componentes do ZnO comercial se atribuem ao tipo de morfologia das amostras.

O desbaste i6nico da amostra ZnO/ago mostra que a superficie das NCs possuem

ligacoes O-H, provavelmente devido a presenca de Zn(OH), na parte externa das

nanoestruturas, que pode ser 4gua adsorvida no ZnO.
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Figura 34. Espectro de XPS da regidao do O 1s: (a) amostra de ZnO comercial, (b) ZnO/aco e

em (c) ZnO/aco apds o desbaste 10nico.
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4.4 Voltametria Ciclica (VOC)

A figura 35 apresenta os voltamogramas ciclicos do sistema aco/ZnO/GOx na
presenca (a) e na auséncia de glicose (b). Estas curvas foram realizadas na faixa de potencial
de -0,2 a 0,9 V e em virias velocidades de varredura de potencial.

Podemos observar que as voltametrias ciclicas com e sem glicose sdo bastante
similares na forma. Observa-se, no entanto que na presenca da glicose que a partir de -0,1 V
até 0,9 V ocorre um aumento continuo na corrente. Esse aumento de corrente esta associado a
reacdo de oxidagdo da glicose conforme a reacdo apresentada na secdo 2.3 deste trabalho.

Esse aumento € também verificado em funcdo do aumento da velocidade de varredura de

potencial.
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Figura 35. Voltamogramas dados pela corrente elétrica pA versus o potencial em Volts, para

(a) a¢o/ZnO/GOx em solucdo com 3 mM de glicose, e (b) aco/ZnO/GOx em solug¢do tampao.
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As medidas foram feitas com velocidade de 20 mV/s. Em (c) voltamogramas nas velocidades

20, 40, 50, 80 e 100 mV/s da amostra de aco/ZnO/GOx em solu¢do com 3 mM de glicose.

Na figura 36 temos os voltamogramas realizados com o eletrodo de aco/ZnO/GOx
realizados em solucdo com diferentes concentracdes de glicose. A curva em (a) corresponde a
VC realizada na solucdo com 3 mM de glicose, e a (b) é a VC realizada na presenca de 0,1
mM de glicose. Observa-se que a corrente diminui sensivelmente quando a voltametria €

realizada com uma menor concentragao de glicose.

5T a¢o/Zn(/GOx em 3 mM de glicose

(a)

T/ (uA)

aco/Zn0/GOx em 0,1 mM de glicose

-4 1 I 1 I I 1 I 1 I 1 I 1
03 -02 -01 00 0O 02 03 04 05 06 07 0% 089 10

E/ (V)

Figura 36. Voltamogramas do eletrodo de ago/ZnO/GOx medidos com a velocidade de 10
mV/s: (a) 3 mM de glicose, e (b) 0,1 mM de glicose.
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Cabe ressaltar que o comportamento observado deste biosensor estd de acordo com
resultados relatados em publica¢des recentes [1, 20-22].

Na figura 37 € representado um desenho esquematico ilustrativo da imobilizagcao da
proteina glicose oxidase nas nanocolunas de ZnO crescidas sobre o substrato de acgo

inoxidavel. Essa figura mostra o modelo que melhor representa o sensor desenvolvido nesse

trabalho.

3 TER R ——— GOX

NCz de Zn0

_L; substrato de ago inoxidavel

Figura 37. Desenho esquemaético das nanocolunas de ZnO crescidas sobre o substrato de agco

inoxidavel, indicando que GOx esta imobilizada nas nanocolunas de ZnO.
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CAPITULO 5

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo (MEV, DRX, XPS)
podemos afirmar que preparamos filmes de ZnO nanoestruturado na forma de nanocolunas
(NCs), altamente orientadas.

Testes eletroquimicos mostraram que o sistema a¢o/ZnO/GOx é sensivel a presenca
de glicose em solugdo aquosa. Desta forma, com este trabalho de dissertacdo, conseguimos

desenvolver um protétipo de um biosensor de glicose.
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