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RESUMO

A sintese de novos materiais e a formacao de novas estruturas com caracteristicas e
propriedades especificas sdo vantajosas no desenvolvimento de sensores aplicados
na deteccdo de substancias para controle e monitoramento ambiental. Esse trabalho
teve como objetivo a manipulagcdo de éxido de grafeno (GO), poli(aminoamina)
hidroclorada (PAH) e nanopatrticulas de ferrita de cobalto (NPs-CoFe204) utilizando a
técnica de automontagem. Os filmes foram fabricados sobre dispositivos Field-Effect-
Devices (FED) do tipo Electrolyte-Insulator-Semiconductor (EIS) de estrutura p-Si-
SiO2-Ta20s e utilizados na deteccdo de perdxido de hidrogénio (H202) e ions de
metais pesados de Cd?** e Cu?'. As solucdes de NPs-CoFe:0s e GO foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissao (TEM), e os filmes foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (FEG-
SEM). Na preparagéo dos filmes foram utilizadas trés diferentes concentragdes de
GO: 0,1 mg/mL, 0,5 mg/mL e 1,0 mg/mL. Os filmes com arquitetura PAH-CoFe204/GO
foram caracterizados por técnicas eletroquimicas de capacitancia/voltagem (C/V) e
capacitancia constante (ConCap) para estudo de formacao das camadas dos filmes e
para deteccdo de pH, H202, Cd?* e Cu?*. Verificamos que a quantidade ideal de
bicamadas a ser depositada sobre os chips foi entre 6 e 10 bicamadas. Deteccdes de
pH mostraram que os filmes preparados com GO em 0,5 mg/mL foram mais sensiveis
gue os demais preparados com as concentracdes em 0,1 mg/mL e 1 mg/mL. Filmes
sem a presenca das NPs-CoFe204 ndo apresentaram sinais de reposta ao Hz20g,
demonstrando que a deteccdo dessa substancia esta diretamente associada a ferrita.
Dentre todos os filmes analisados, o sensor EIS-PAH-CoFe204/GOesbin,s) exibiu as
melhores propriedades com sinais de resposta estaveis e maiores sensibilidades para
as deteccoes de H202 e dos ions Cd?* e Cu?'. Esses resultados mostram a
importancia de estudar sistemas de filmes otimizados com arquiteturas adequadas
para obter nanoestruturas que possam ser empregadas como unidades de sensor
com propriedades melhoradas para a detecgdo de substancias de interesse para

monitoramento ambiental.

Palavras-chave: Sensores EIS; Filmes nanoestruturados; Oxido de Grafeno;

Nanoparticulas de CoFe204; deteccao de H20x2.



ABSTRACT

The synthesis of new materials and the formation of novel structures with specific
features and properties are advantageous in the development of sensors applied to
detect substances for the control and environmental monitoring. This study was aimed
to nanostructure graphene oxide (GO), poly(aminoamine) hydrochloride (PAH) and
cobalt ferrite nanoparticles (NPs-CoFe204), by using the layer-by-layer (LbL)
technique. The films were fabricated onto Field-Effect-Devices (FED) type Electrolyte-
Insulator-Semiconductor (EIS) with p-Si-SiO2-Ta20s structure and used to detect
hydrogen peroxide (H202), and heavy metals of Cd?* and Cu?* ions. The NPs-CoFe204
and GO solutions were characterized by transmission electron microscopy (TEM), and
the films were characterized by scanning electron microscopy with field emission
(FEG-SEM). For the preparation of the films we used three different GO
concentrations: 0.1 mg/mL, 0.5 mg/mL and 1.0 mg/mL. The films were characterized
by electrochemical techniques of capacitance/voltage (C/V) and constant capacitance
(ConCap) to investigate an optimal number of bilayers and for detecting pH, H202, and
Cd?*, Cu?* ions. The results showed that the optimum number of bilayers to be
deposited onto the chips were between 6 and 10 bilayers. pH detections showed that
the films prepared with GO at 0.5 mg/mL were more sensitive than others prepared
with concentrations at 0.1 mg/mL and 1 mg/mL. Films without the presence of NPs-
CoFe204revealed no response signals toward H202, demonstrating that the detection
of such substance is directly associated with the ferrites. For all films, the sensor EIS-
PAH-CoFe204/GOsbin,5) exhibited the best properties with stable response signal and
higher sensitivity for the detection of H202, and Cd?*, Cu?* ions. These results show
the importance of studying optimized films with suitable architectures that lead to
nanostructures that may be used as sensing units with enhanced properties for the

detection of substances of interest for environmental monitoring.

Keywords: EIS sensors; Nanostrucutred films, Graphene oxide, CoFe204

nanoparticles, H202 detection.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Organograma representando a justificativa desse trabalho........................ 14
Figura 2 — Procedimento esquematico de fabricacdo de um filme automontado......... 17
Figura 3 — Estrutura cristalina da ferrita de cobalto................eevviiiiiiiie, 19
Figura 4 — Esquema do processo de producéo do oxido de grafeno.............ccceeeeeennne. 20
Figura 5 — Esquema de uma estrutura MIS.............oooriiiiiiiiiiiccie e 24
Figura 6 — Curva de teérica C/V de uma estrutura MIS tipo p....coooeeeeeeeeeeiieieeeiiiie 25

Figura 7 — Distribuicdo de carga e diagrama de banda de energia da estrutura MIS
nos modos (a) acumulacao, (b) deplecéo e (c) inversao, respectivamente. M: metal, I:
isolante, S: semicondutor, Qm: carga sobre a porta metalica, Qs: carga dos buracos
acumulados, Qq: carga na regido de deplecao, Qe: carga de elétrons na regido de
inversdo, Waq: largura da regido de deplecdo e Wm: largura méaxima da regido de
deplecdo. Os simbolos (+) na interface semicondutor-isolante representam os buracos
acumulados, enquanto 0s (-) representam 0S elétrons.............ccccccvvvviiiiiiieeiieceeeeeeenn. 27

Figura 8 — Representacdo esquematica do sistema de medida do sensor capacitivo

Figura 9 — Curvas de caracterizacdo (a) C/V e (b) ConCap de um sensor EIS (tipo p)
medidas em diferentes pH e a (c) curva de calibracdo que define a sensibilidade ao
PH GBS SENSON ...t bbb e e e e e e e e e e e e eeeaaeaanns 29

Figura 10 — Representacéo ilustrativa do modelo de site-binding na interface isolante
eletrélito, em que os grupos MOH permanecem neutros ou tornam-se positivos (MOH-
) ou negativos (MOHZ) de acordo com o pH do eletrélito. pHpzc: pH no ponto de carga

1 = O PPPPPRPRRRPRRR 30
Figura 11 — Foto do potenciostato/galvanostato JAUTOLABIII................cooeerinnnnns 36
Figura 12 — Foto da microbalanca de cristal de quartzo QCM200 SRS....................... 37

Figura 13 — (a) Foto do arranjo experimental utilizado para as caracterizacdes
eletroquimicas e os experimentos de deteccdo de pH e perdxido de hidrogénio. (b)
foto mostrando o reservatoério dentro da célula eletroquimica. (c) Contato 6hmico do
dispositivo EIS. (d) Face de Ta20s do dispositivo EIS dentro da célula eletroquimica.38



Figura 14 — (a) Imagem de TEM ilustrando o GO presente no material analisado. (b)
Imagem de alta resolucédo da figura (a). (c) Imagem ampliada da regidao em destaque
(o F= 8 {0 [0 = (o ) 1RSSR 40

Figura 15 — Padréo de difragcdo de elétrons do GO da figura 16a...........c.cccoeevuvvreeeeennne 41

Figura 16 — (a) Imagem de TEM ilustrando as NPs presentes no material analisado.
(b) Imagem de alta resolucao da figura (2)..........ccovveeriieeieiiiiiiiie e 42

Figura 17 — Padréo de difracédo de elétrons das NPs da figura 18a.............cccccoevveeeee 43

Figura 18 — (a) Imagem de FEG-SEM de elétrons secundarios do filme PAH-
CoFe204/GOgvin,s). (b) Imagem de FEG-SEM de elétrons retroespalhados do filme
PAH-CoFe204/GOebins. (€) Imagem em alta resolugdo do filme PAH-
COF @20/ GO (BDi/0,5) .+ eeeevrrrrnneeersreruusaeessesusnaeeeesestsnaseeesssrsnaeaesesrraaeeresrraaeesensnnns 44

Figura 19 — (a) Imagem de FEG-SEM do filme PAH-CoFe204/GOobin,5). (b) Imagens
FEG-SEM de elétrons retroespalhados do filme PAH-CoFe204/GO1obi,5). (C) Imagem
em alta resolugdo do filme PAH-CoFe204/GO1o06bin,5) mostrando as NPs-CoFe204
envoltos por GO. (d) Imagem de alta resolu¢cdo mostrando GO no filme................... 45

Figura 20 — (a) Curva C/V no estudo de formacdo de camadas e (b) ampliacdo na
regido de deplecdo no valor do ponto de trabalho (41n F) do filme PAH-
(000 oY 1@ 27 (€10 1 X TSR 47

Figura 21 — Curva do potencial em fun¢&o do numero de camadas fabricadas do filme
PAH-COFE204/GO(0,5). . eeteertuieeeeeteuiiie e e e ettt iea e e e e eeetite e e eeeeataaaaseeessaaa e eesessaaaaaeeeenes 48

Figura 22 — Curva da varia¢do de massa em funcdo do nimero de camadas fabricadas
do filMe PAH-COFE204/GO(0,5). .t utrururunieaaiieeeeeeeeeieeeeeieeesiataassie s s es s e e e e aaaeaaeeeaeeeesaennnnns 49

Figura 23 — (a) Curva C/V na deteccéo de pH e a (b) ampliacdo na regido de deplecéo
no valor do ponto de trabalho (34 nF) para o fime PAH-
COF 204/ GO (BhII0,5). +++eeaeererrrrrrrrrrrussuusuaaaaaaaseaaaaaaaaeeeseeeeessaessasa s aaaeeaaaaaaaaeeessessnrnnnnnes 50

Figura 24 — Curva (a) ConCap para a deteccéo de pH do filme PAH-CoFe204/GOebiro,5)
e (b) sua curva de CaliDraGa0.........ccoeeeeeieei e ———————— 51

Figura 25 — Curva (a) ConCap para a deteccéo de pH do sensor EIS e (b) sua curva
A€ CAlIDIAGAOD. ... eviiiieieiieieie e 51

Figura 26 — Representacdo esquematica do principio de operagdo do sensor EIS
modificado com o filme EIS-PAH-CoFe204/GO na detecgéo de H20z............cccuveee. 53



Figura 27 — (a) Curva C/V na deteccdo de H202 e a (b) ampliagdo na regido de
deplecdo no valor do ponto de trabalho (31 nF) do filme EIS-PAH-
(7o) 2l c 1@ Y C 1@ 11T Xy PP 54

Figura 28 — (a) Curva de calibracdo na deteccdo de H202 do filme PAH-
COFE204/ GO (BhII0,5). +++eeeeerrrrrrrrrrsrrunnnnsunassaaasaaaaaaaasseeseesseessrssasssnnaaaaaaaaaaaaaeeeseeesmmmmnnnes 55

Figura 29 — (a) Curva C/V na deteccdo de H202 e a (b) ampliagdo na regido de
deplecéo no valor do ponto de trabalho (31 nF) do filme PAH-CoFe204/GO1obi0,5).....56

Figura 30 — Curva de calibragcdo na deteccdo de H20:2 da arquitetura EIS-PAH-
COF @204/ GO (L0DI/0,5) - 4+ +evvrrrruaeeeesruruaseeeseasusaaaeaessestaeaeeeeaesaaeeesesnnaaaeeeeesssnaaeeeesssnannns 57

Figura 31 — Grafico de potencial em fungcéo da concentracdo na detec¢éo de H202 do
Sensor EIS sem MOdIfICAGA0. .........cooiiiiiiiiee e 58

Figura 32 — Representacao esquematica do principio de operac¢do do sensor EIS
modificado com o filme EIS-PAH-COFe204/GO05).........cceerurrrrriiiiiiiiiiiiiiaaaaaeeaaannnnans 59

Figura 33 — (a) Curva C/V na deteccéo de Cd?* e (b) ampliacéo na regido de deplecéo
(42 nF) do filme PAH-COFE204/GO(Bhi/0,5).+++tttrtrerreeeeasiiiiiiiiininrirrinerereeaeasaeaaeassssannannnns 60

Figura 34 — (a) Curva C/V na deteccéo de Cu?* e (b) ampliacédo na regido de deplecéo
(42 nF) do filme PAH-COFE204/GO(hi/0,5). . -+xvvtereeseianrrreereasiainrereaeaaaiereeeaesssssrneeeeessans 61

Figura 35 — (a) Curva analitica para deteccdo de Cd?* e (b) curva de calibracédo do
sensor EIS-PAH-CoFe204/GOebiio,5) para deteccdo de Cd? .........ooovvveeveeecieeereeeee. 62

Figura 36 — (a) Curva analitica para deteccdo de Cu?* e (b) curva de calibracédo do
sensor EIS-PAH-CoFe204/GOebiio,5) para deteccdo de CU? ..........covvvevvveeeiiieecveeenen. 62

Figura 37 — (a) Curva C/V na deteccéo de Cd?* e (b) ampliacéo na regido de deplecéo
(35 NF) do filme PAH-COFE204/GO(100/0,5)++++vttrererreeaeesiisiiiiainnnirrrieeeeeeeaaaaaaeaaessasannnnnns 63

Figura 38 — (a) Curva C/V na deteccéo de Cu?* e (b) ampliacédo na regido de deplecéo
(36 NF) do filme PAH-COFE204/GO(100/0,5)-++++tvtreerereeeeasessiiaaiininrrrrreeneeeeaeaaaaeaaessasannnnnes 64

Figura 39 — (a) Curva analitica para deteccdo de Cd?* e (b) curva de calibracédo do
sensor EIS-PAH-CoFe204/GOovio,5) para detecgdo de Cd?*.........ccoveveveeiieeiieevnnenee. 65

Figura 40 — (a) Curva analitica para deteccdo de Cu?* e (b) curva de calibracédo do
sensor EIS-PAH-CoFe204/GOovin,5) para detecgdo de Cu?*.........ccceevevveieveecieevneeenne. 65



Figura 41 — (a) Curva C/V na deteccdo de Cd?*, (b) ampliacédo na regido de deplecéo
no valor do ponto de trabalho (38 nF) do filme PAH-CoFe204/PSSbi) € 0 (C) curva
analitica para deteCGa0o de Ca2 ... ...uiiii ittt 67

Figura 42 — (a) Curva C/V na deteccdo de Cd?*, (b) ampliacédo na regido de deplecéo
(38 nF) do filme PAH/GOebin,5) € (C) curva analitica para deteccédo de Cd?*................ 68

Figura 43 — (a) Curva C/V na deteccéo de Cd?* e (b) ampliacéo na regido de deplecéo
(40 NF) do sensor EIS SemM filMe.......uueiiiiiii e 69

Figura 44 — (a) Curva analitica para detecgdo de Cd?* e (b) curva de calibracédo do
sensor EIS sem filme para detecgao de Cd2 .........ccoovveiieiiieevie e 70

Figura 45 — Curva analitica para detec¢do de Cu?* do sensor EIS sem filme.............. 71

Figura 46 — Curva de adsorc¢édo de ions de (a) Cd?* de (b) Cu?* no filme PAH-
COF @204/ GO (L0DI0,5)....evoooeeee oo eseseeese s sseeeeeeseee e seeeee e e e seseeeeeeseesesseeeeeeeeeeseseeeeess 73



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Filmes automontados fabriCados. . .....oueeeeeee e 35

Tabela 2: Filmes fabricados e seus valores de ponto de trabalho, sensibilidade, R? e
1] (] (TS = PSSP 52

Tabela 3 — Dados da deteccdo de Cd?* dos sensores EIS-PAH-CoFe204/GOsbiio,5),
EIS-PAH-CoFe204/GOqobins) € EIS sem filme.........ooooviiiriieeeiciiie e, 72

Tabela 4 — Dados da deteccdo de Cu?* dos sensores EIS-PAH-CoFe204/GOebin,5) €
EIS-PAH-COFE204/GO(10DI/0,5). -+t eererrrrunseeessruriieeeereeasiaaeeeeressnaeeesssssnaeeesssssnnaeeeesessnnn. 72



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

CIvV Capacitancia/Voltagem

CE Contra eletrodo

ConCap Capacitancia Constante

EIS Electrolyte-Insulator-Semiconductor

FED Field-Effect-Device

FEG-SEM Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo
GO Graphene oxide (Oxido de grafeno)
IGFET Insulated-Gate Field-Effect Transistor
ISFET lon-Sensitive Field-Effect Transistor
LAPS Light-Addressable Potentiometric Sensor
LbL Layer-by-Layer

MFM Microscopia de Forca Magnética

MIS Metal-Insulator-Semiconductor Capacitor
NPs Nanoparticulas

PAH Polialilamina hidroclorada

RE Eletrodo de referéncia

SAD Selected Area Diffraction

TEM Microscopia eletronica de transmissao

WE Eletrodo de trabalho



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ..ottt ettt et e e ste e e sae s 14
2. TECNICA DE AUTOMONTAGEM (LAYER-BY-LAYER)......cccoeerieeeerienannn, 16
3. NANOMATERIAIS. .. .coo ittt ettt ettt 17
3.1. FERRITA DE COBALTO ......coiiiiieecee ettt 18
3.2. NANOPARTICULAS DE FERRITA DE COBALTO .....ccvooiiieicreeeee e, 19
3.3. OXIDO DE GRAFENOD ......c.ocouiitieiece ettt aae e 20
4. PEROXIDO DE HIDROGENIO ........ccoiiiiiieteeeeeee et 21
5. DISPOSITIVO DE EFEITO DE CAMPO (FED) ....coooviiiiieeieeeeeeee e 23
5.1. CAPACITOR MIS ..ottt ettt 23
5.2. DISPOSITIVO ElS......coiiiiiieeeeee ettt ane s 27
B. OBJIETIVOS ...ttt ettt ettt ettt e e 32
7. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS ....ocoiiviiiiieeeee e 33
7.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS E SOLUCOES UTILIZADOS NA
FABRICACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS........c.coviiiieeeeeeeee e 33
7.2. FABRICACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS........ccocoiieeereeeeeee e, 34
7.3. MATERIAIS E SOLUCOES PARA O EXPERIMENTO DE DETECCAO DE
PH, H202, CAZ € CUZ ... ettt e e tee e et e e eaaee e 35
7.4. CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES UTILIZADAS E DA MORFOLOGIA
DOS FILMES ...ttt ettt 36

7.5. MONITORAMENTO DA FORMACAO DAS CAMADAS DO FILMES
ATRAVES DA TECNICA C/V E DA MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO

36
7.6. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES........ccccceoveveerennne. 37
8. RESULTADOS .....oooiiiieeeeeeteeeeeeee ettt ea et s st et en st et eten e 40
8.1. CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES DE GO E NPS-CoFez20s ............... 40
8.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS FILMES AUTOMONTADOS ..43
8.3. ESTUDO DA FORMAGCAO DAS CAMADAS DOS FILMES.........c.ccccvevee... 45
8.4. DETECCAO DE PH...oviueieeeeeeeee et 50
8.5. DETECCAO DE H202 ...oovivieeeieceeeeee e, 53
8.6. DETECCAO DE IONS Cd2* € CUZ* .....ooueoveeeeeeeeeceeeeeeeeeee e, 58
8.7. ADSORGCAO DE IONS CO2" E CUZ* ......coeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 72

9. CONCLUSOES ... e ettt 74



10. CONTINUACAO DO TRABALHO ..ot
11. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . .oeooeeee oottt

12. APENDICE



14

1. INTRODUCAO

O monitoramento de poluentes ambientais e substancias toxicas sempre foi
relevante na area cientifica, impulsionando a criacdo de novas tecnologias. O uso de
nanomateriais para detectar esses poluentes e amenizar seus efeitos tem sido muito
investigado, devido a possibilidade de se obter sistemas especificos para deteccéo e
remocao dessas substancias (1-4). Nesse contexto, a sintese de novos materiais e a
sua manipulacdo adequada podem levar a formacdo de novas estruturas com
caracteristicas e propriedades especificas vantajosas no desenvolvimento de
sensores aplicados ao monitoramento ambiental para deteccédo de metais pesados (5-

9). Conforme representado na Figura 1.

Figura 1 — Organograma representando a justificativa desse trabalho.
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Folha de grafeno

Fonte: O autor, 2016.

Para a manipulagéo de materiais em nanoescala a técnica de automontagem
por adsorcéo fisica (LbL, do inglés layer-by-layer) mostra-se muito eficaz. DECHER e
LVOV foram pioneiros no uso dessa técnica (10-12). Esta técnica permite a
manipulacdo de materiais na forma de filmes em nanoescala, com controle da

arquitetura e da espessura dos filmes em nivel molecular (5,6).
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Varios materiais podem ser empregados utilizando a técnica LbL para a
obtencao de filmes em nanoescala. Destacamos as NPs de 6xidos metalicos, além do
oxido de grafeno (GO) e polimeros (13). Esses materiais possuem inumeras
aplicacoes em funcdo das suas propriedades fisico-quimicas, como, por exemplo,

catalise, sensores e biossensores, entre outras (13).

A ferrita de cobalto é constantemente estudada devido a suas propriedades
magneéticas, opticas e elétricas (14). Esse material pode ser reduzido na forma de
NPs-CoFe204 e apresentar propriedades como, tamanho, cristalinidade, morfologia e
a uniformidade granulométrica, que podem alterar o comportamento fisico e quimico
das particulas, dependendo do método de sintese utilizado (14). As NPs de ferrita de
cobalto sdo cataliticas para alguns materiais e tém sido investigadas na area de
catalise e sensores. Destaca-se que as NPs-CoFe204 séo cataliticas ao peroxido de
hidrogénio e aos metais pesados. O monitoramento dessa substancia € importante
pois 0 H202 é muito utilizado para esterilizacdo de embalagens alimenticias e para
oxidacdo de substancias, ja que € um 6timo agente oxidante. Ja os metais pesados
sao poluentes muito encontrados em agua, e a sua ingestdo ndo é benéfica a saude

humana (15).

O grafeno € outro tipo de material que também tem sido empregado com
destaque nas areas de catélise e sensores. O grafeno consiste em um material com
arranjo hexagonal regular de atomos de carbono dispostos em 2D. A estrutura do
oxido de grafeno (GO) é similar a do grafeno, cuja diferenca é a presenca de grupos
funcionais carboxilicos, hidroxilas ou élcoois, ligados a sua estrutura hexagonal. Em
particular, o GO tem sido aplicado em sensores eletroquimicos na deteccdo de

materiais poluentes, tais como Pb?*, Cu?* e Hg?* (2,16).

Dentre varios sistemas eletroquimicos de deteccao, o dispositivo de efeito de
campo (FED, do inglés field-effect device) é uma classe de sensor eletroquimico que
possui propriedades vantajosas que o colocam em destaque para aplicacdo em
sistemas de sensoriamento ambiental. O sensor capacitivo electrolyte-insulator-
semiconductor (EIS) € um exemplo de sensor baseado na plataforma FED (5,9,17,18).
Para que ocorra a geracao de sinal no FED devemos considerar alguns mecanismos
importantes para o desenvolvimento de um novo sistema de sensoriamento, tais
como: mudancga na concentracdo idnica ou do pH; mudanca na concentracdo idnica

devida a uma reacdo enziméatica; adsor¢cao de moléculas carregadas. Nesse contexto,
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a incorporacdo de nanomateriais sobre os dispositivos FED tem sido atraente na
obtencado de sensores com propriedades especificas e melhoradas (5,9,17,18).

Neste trabalho estudamos como incorporar NPs de ferrita de cobalto
combinadas com Oxido de grafeno na forma de filme nanoestruturados por meio da
técnica de automontagem. Um estudo detalhado da concentragdo dos materiais
utilizados e da quantidade adequada de bicamadas foi realizada para a formacao de
uma arquitetura especifica. As propriedades morfoldgicas e eletroquimicas foram
analisadas por meio de técnicas microscopicas e de capacitancia/voltagem,
respectivamente, de forma a obter filmes sensiveis aplicados na deteccdo de pH, de
peréxido de hidrogénio e de ions dos metais pesados cadmio (Cd?*) e cobre (Cu?*).

2. TECNICA DE AUTOMONTAGEM (LAYER-BY-LAYER)

Uma forma simples de fabricar nanoestruturas com a possibilidade de
manipulacdo em nivel molecular € a técnica de automontagem ou layer-by-layer. Esse
método se baseia na deposicdo alternada de substancias catibnicas e anibnicas,
formando um filme por meio de interacfes eletrostaticas entre as substancias (13).

ILER et. al. em 1966, baseados na automontagem através de ligacdes
quimicas, sugeriram construir filmes multicamadas por adsorcdo fisica ao
automontarem multicamadas de particulas coloidais (14,19). Porém, foi através dos
trabalhos de DECHER, LVOV e colaboradores, que a técnica layer-by-layer ganhou
destaque (10-12). Desde entéo, essa técnica comecou a ser empregada em diversos
ramos da ciéncia como uma das principais técnicas utilizadas na manipulacdo de
materiais em escala nanométrica (20-23). Essa técnica, em particular, possibilita que
seja feita uma integracdo de nanomateriais com compostos biolégicos e quimicos,
permitindo a fabricacdo de filmes com arquitetura e propriedades especificas que
podem ser utilizadas em varias aplicagdes, dentre as quais se destaca a aplicagdo em
sensores (20-24) e biossensores (25,26). Outras areas de aplicacdo que se
beneficiam do uso de filmes automontados sdo em dispositivos emissores de luz,

células fotovoltaicas e liberagéo controlada de farmacos (9).
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A Figura 2 ilustra o procedimento de fabricacdo de um filme automontado.
Primeiramente, é colocada a solucdo policatibnica sobre o substrato por um certo
tempo. Apos a solucao é policatidnica é retirada e é realizada a lavagem do substrato
com agua ultrapura para tirar o excesso de material ndo adsorvido. Em seguida o
substrato é secado e é colocada a solucdo polianibnica por um certo tempo sobre o
mesmo, entdo o substrato é novamente lavado e secado. Desta forma ocorre a
formacdo uma bicamada. Este procedimento é repetido de acordo com a quantidade

de bicamadas que se deseja fabricar.

Figura 2 — Procedimento esquematico de fabricagcdo de um filme automontado.
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Fonte: O autor, 2016.

3. NANOMATERIAIS

O tamanho reduzido de nanomateriais (10° m) faz com que as propriedades
fisico-quimicas (semicondutor, metal ou isolante) sejam diferentes das suas
propriedades em tamanho macroscoépico (27,28). Em particular, para a area de
sensores, tais propriedades permitem que estes materiais sejam capazes de acentuar
a mediacdo de transferéncia de carga de reacbes com espécies eletroativas em
solucdo (9), além de promover o aumento da area de superficie eletroativa dos

eletrodos e a habilidade em catalisar reagbes de analitos. Além disso, é possivel
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funcionalizar esses nanomateriais com diversos grupos funcionais para promover a

imobilizacdo de biomoléculas sem perda da atividade biol6gica (21-33).

3.1. FERRITA DE COBALTO

A ferrita de cobalto é um material ferrimagnético que a temperatura ambiente
apresenta uma estrutura cristalina do tipo espinélio (14). Sua férmula quimica geral €
MFe204, em que M é um metal mais comumente do periodo do ferro (por exemplo
Co?*, Cu?* e Zn?"). A ferrita de cobalto apresenta moderada magnetizacdo de
saturacéo, excelente estabilidade quimica e elevada dureza mecéanica (14).

7

Estruturalmente, a ferrita de cobalto € composta por um empacotamento
cubico de faces centradas de atomos de oxigénio, de tal forma que os ions metalicos
ocupam os intervalos entre esses atomos gerando dois tipos de sitios. O sitio
tetraédrico é chamado assim porque o ion metalico (cétion que € o ferro) esta no
centro de um tetraedro e os atomos de oxigénio (anions) estao localizados nos vértices
desse tetraedro. O outro é chamado de sitio octaédrico, porque o cation (cobalto) esta
localizado no centro de um octaedro e os anions (oxigénio) estédo localizados nos
vértices desse octaedro (28). Essa estrutura é representada pela Figura 3. A sua
estrutura pode ser do tipo espinélio normal ou inversa. Na primeira estrutura somente
héa ifons divalentes Co?* no sitio tetraédrico e Fe?* no sitio octaédrico (sitio B). J& na
segunda, os ions trivalentes de ferro ocupam os sitios tetraédricos e metade dos sitios
octaédricos, e os ions divalentes ocupam a outra metade dos sitios B (28). Caso o
material possua as duas estruturas ela € chamada de mista (14). Sua férmula
cristalografica € (Co2f, Fe3™), [Co2*Fe3f,]z 03, onde os parénteses e colchetes
representam, respectivamente, os sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B), e o

parametro x indica a fracdo de ions divalentes nos sitios octaédricos (28).
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Figura 3 — Estrutura cristalina da ferrita de cobalto.
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Fonte: Referéncia 34. Modificado pelo autor.

3.2. NANOPARTICULAS DE FERRITA DE COBALTO

A ferrita de cobalto, que € objeto de estudo desse trabalho, € do tipo espinélio
e cubica (14,33,35), como ja mostrado na figura 3. As caracteristicas estruturais
apresentadas na subsecao 3.1 para a ferrita de cobalto também podem ser atribuidas
as nanoparticulas de ferrita de cobalto, dependendo da técnica de obtencdo do
mesmo. As nanoparticulas de ferrita de cobalto podem ser obtidas por meio de
diversas técnicas, dentre elas: a microemulsdo agua em 0leo, coprecipitacdo, micro-
ondas, moagem mecanica e sol-gel. A técnica de obtencéo das NPs-CoFe204foi a de
coprecipitacdo. Essa técnica apresenta varias vantagens, como: homogenenidade
quimica, temperatura de reacdo e sinterizacdo baixas, particulas finas com
distribuicdo de tamanho estreita, baixo custo, entre outros (14). Na utilizacdo dessa
técnica € possivel a preservacao da estrutura dos elementos da fase inicial para a
fase final, por meio do mecanismo de decomposicdo térmica, em que tais estruturas

sdo na maioria dos casos Oxidos mistos (14).

Conforme ja destacado, as NPs-CoFe204 possuem propriedades cataliticas

para algumas substancias (36). Por exemplo, essas ferritas foram empregadas na
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oxidagcdo aerdbica de cicloexano a cicloexanol, também foi relatado para ser
catalisada em condicdes livres de solventes (37). Em outro trabalho foi estudado a
decomposicdo de metanol em Hz e CO utilizando esses 0xidos nanométricos (38).
KOOTI et al. utilizou NPs magnéticas de ferrita com tamanho médio de 25nm como
catalisador para oxidacdo seletiva de varios alcenos, tendo como solvente 1.2-
dicloroetano. ZHANG et al. estudou a viabilidade de ferrita de cobalto como
adsorvente de Pb(ll) e Hg(ll) (39). HIRAND e SEGUPTA relataram a rapida

decomposicdo do perdxido de hidrogénio também pela ferrita de cobalto (40).

3.3. OXIDO DE GRAFENO

O 6xido de grafeno € obtido através do grafite, e 0 método de sintese mais
utilizado é a exfoliacdo das folhas de grafite por oxidacdo, onde s&o utilizados
oxidantes quimicos fortes, como: HNOs, KMnO4 e H202. A sequéncia desse processo
esta representada na Figura 4. No processo 1 se da a oxidacdo do grafite, o qual
resulta em 6xido de grafite. Nos processos 2, 3 e 4 séo feita a esfoliacdo gradual do
oxido de grafite para a obtencao do oxido de grafeno, o qual tera normalmente grupos
carboxilicos, hidroxilicos ou epéxidos. Estes grupos permitem que o GO seja de facil
dispersdo em solventes polares, tornando possivel o seu estudo em meio liquido ou
fluido (1,41).

Figura 4 — Esquema do processo de producéo do oxido de grafeno.

Grafite
i
10,
1@
Oxido de e = Algl.;maz e = = Bi/tricamadas de = Oxido de
fi | camadas €& oxido de grafeno f
gratite oxido de grafeno graieno

Fonte: Referéncia 16. Modificado pelo autor.

O oOxido de grafeno (GO) possui propriedades singulares que o colocam em
destaque em aplicagbes. Diferentemente do grafeno, o GO n&o apresenta boa

condutividade elétrica (2). Os anéis oxidados de folhas de GO, funcionalizados e
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defeituosos, contém abundante grupos C-O-C (ep6xido) e os grupos C-OH, enquanto
as folhas sdo terminadas com C-OH e grupos -COOH (41,42). Defeitos sobre GO
podem alterar as suas propriedades eletrbnicas e quimicas (43). No caso desse
trabalho, foi utilizado 6xido de grafeno (GO) funcionalizados com grupos carboxila (-
COOH).

Propriedades do 6xido de grafeno muito exploradas, e que também merecem
destaque, sdo os estudos em Optica, materiais funcionais hibridos e na remocéo de
poluentes em agua (2). Sua alta area superficial e forte hidrofilidade sao
caracteristicas importantes para esta Ultima aplicacdo citada (2), além de que os
grupos funcionais que estao nas superficies das folhas de GO sdo essenciais para
sua utilizacdo na adsorcdo de fons de metal pesado (1). Por exemplo, ions de Cu?*
possuem forte interacdo com a superficie do GO, o0 que resulta na sua excelente
adsorcdo (2). lons de Ca?* e Mg?* podem ser adicionados como agentes de
reticulacdo para melhorar a resisténcia mecanica do 6xido de grafeno (2).

Estudos mostram que, mesmo o Oxido de grafeno ndo tendo boa
condutividade elétrica, ele pode ser utilizado em sistemas eletroquimicos. ENSAFI et
al. utilizou 6xido de grafeno, obtido pelo método de esfoliacdo, decorado com
nanoparticulas de ferrita de cobalto para determinacdo de NADH e H202, enquanto
GONG detectou metais pesados utilizando eletrodos de ouro modificados com GO (2).

4. PEROXIDO DE HIDROGENIO

O perodxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais poderosos, juntamente
com o flaor, 0zénio, entre outros. Por meio de catalise pode ser convertido em radical
hidroxila (OH). Também ¢é versétil podendo ser utilizado como agente redutor. Seu
potencial padréo de reducdo é 1,77 V e de oxidacdo é -0,15 V, e as reacdes sao
mostradas nas equacoes 1 e 2 (44).

H,0, + 2H* + 2¢” » 2H,0 Eq.1

H,0, + 20H™ - 0, + H,0 +2e~ EQ.2
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Pelas suas boas caracteristicas oxidantes, esse composto é muito utilizado
em controle da poluicdo com énfase em monitoramento ambiental e em processos
chamados de Processos Oxidativos Avancados. Este Ultimo se baseia na geracao de
um radical hidroxila (OH¢) que tem alto poder oxidante e pode promover a degradacao

de varios poluentes.

Em concentracdes maiores que 52% o peroxido de hidrogénio pode levar a
morte e sdo utilizados em processos que necessitam de um grande poder de
explosdo. Também pode ser prejudicial a saude, pois a inalagéo de vapores de H20:2
pode causar irritacdo e inflamacdo nas vias respiratérias, sendo que 1,4 mg/m? de
H202 é considerado o limite de vapor por um periodo de 8 horas (44). Técnicas
eletroquimicas sdo empregadas para a deteccdo de H20:2 as quais geralmente
possuem limite de deteccéo entre 1,0 a 0,1 mol L. Com a modificacédo da superficie
de eletrodos com véarios compostos esse desempenho tem melhorado, segundo
levantamento de MATTOS et al. (44).

Assim, € interessante o0 desenvolvimento de sistemas cada vez mais
eficientes e viaveis, economicamente, para a deteccado de peroxido de hidrogénio.
Nesse contexto, as nanoparticulas de ferrita de cobalto e o 6xido de grafeno podem
ser utilizados para esse fim juntamente com métodos potenciométricos que séo
interessantes para o estudo de analitos que possuem forga idnica ou alteracéo de pH.
Suas principais vantagens sao: tempo de resposta rapido, a possibilidade de efetuar
determinacdes com elevada sensibilidade analitica em um amplo intervalo de
concentracbes e a aplicacdo direta em amostras com cor ou turvagdo, sem a
necessidade de um sistema de injecéo (45). Os dispositivos EIS séo caracterizados,
em eletroguimica, por métodos de impedéancia e também potenciométricos, sendo o

ultimo de interesse desse trabalho.
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5. DISPOSITIVO DE EFEITO DE CAMPO (FED)

Com o avanco da nanobiotecnologia, 0 uso de materiais funcionalizados em
dispositivos baseados em silicio permitiu a criacdo de sistemas de sensoriamento com
processamento inteligente de parametros bioquimicos incorporados em microchips
para determinacdo de ions e produtos metabolicos em biomedicina, anélise de

alimento e monitoramento ambiental (17).

O dispositivo de efeito de campo (FED) se inclui nesse contexto, possuindo
como principais vantagens: baixo peso, area miniaturizada, tempo de resposta rapido,
robustez, integracdo de um conjunto de sensores em um chip e possivel baixo custo
de fabricagdo (9,17,22). Como exemplos de FED podemos citar o light-addressable
potentiometric sensor (LAPS), ion-sensitive field-effect transistor (ISFET) e o
Electrolyte-Insulator-Semiconductor (EIS). Estes séo dispositivos derivados do
insulated-gate field-effect transistor (IGFET) ou metal-insulator-semiconductor
capacitor (MIS), onde a porta é substituida por uma solucao eletrolitica e um eletrodo
de referéncia. Com a introducdo de um ion e/ou uma porta sensivel a cargas, 0s
dispositivos FED séo sensiveis a qualquer interacdo elétrica proxima ou na interface
do eletrélito. O dispositivo LAPS, ISFET ou EIS, sendo o Ultimo de interesse desse
estudo, acoplado com elemento de reconhecimento quimico ou biolégico podem
detectar reacdes (bio)quimicas. No caso do dispositivo EIS, mudanc¢as na composicéo
do analito induzem alteracdes elétricas da superficie do dispositivo, modulando sua

capacitancia (9). O principio basico de operac¢éo do EIS deriva do capacitor MIS.]

5.1. CAPACITOR MIS

A estrutura MIS (metal-insulator-semiconductor) € formada por um
semicondutor, por exemplo p-Si, uma camada de metal como eletrodo porta,
separados por uma camada hanométrica (10-100 nm) de material isolante, conforme
ilustrado na Figura 5. Geralmente, o isolante da porta € composto por uma camada
de SiO2 ou uma dupla camada isolante de SiO2-Ta20s, na qual é assumido que néo
passa corrente. Essa estrutura pode ser considerada como um capacitor de placas

paralelas, embora as caracteristicas de operacdo do MIS e de um capacitor de placas
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paralelas convencional sejam totalmente diferentes. A principal propriedade dessa

estrutura é a distribuicdo de carga espacial no semicondutor, responsavel pela

modulacado da capacitancia do MIS através de um potencial aplicado na porta (17).

Figura 5 — Esquema de uma estrutura MIS.
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p-Si semicondutor
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Fonte: Referéncia 17.

A capacitancia por unidade de area da estrutura MIS, C, pode ser considerada
como a combinacdo em série da capacitancia do isolante, C; = %, em que g é a

permissividade elétrica do isolante e d a sua espessura, e da capacitancia de carga

espacial dependente da tenséo do semicondutor, Cs,.

CiC
C — L“sc
Ci+Cs¢

Eq. 3

As capacitancias C, C; e C,, sao definidas, na maioria das vezes, por area da
superficie em cm?. Na equacéo. 3, C; corresponde a capacitancia maxima do sistema
para uma dada espessura d da camada correspondente. Ja C,. é determinada pela
espessura da regido de carga espacial no semicondutor, a qual esta associada a
tensdo aplicada no sistema. Assim, a capacitancia total da estrutura depende da
tensédo aplicada (Va) (17).

A curva tedrica de capacitancia-voltagem (C/V) de uma estrutura MIS, tipo p
ideal, pode ser observada na Figura 6. Esta curva exibe as trés regides distintas de
operacdo do capacitor MIS, chamadas de modos de acumulacdo, deplecédo e
inversao. A diferenca para uma estrutura tipo n € que a polaridade da tenséo é reversa,

Ou seja, a tensao positiva gera acumulagao e a negativa inversao (17).
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Figura 6 — Curva de tedrica C/V de uma estrutura MIS tipo p.
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Fonte: Referéncia 17. Modificada pelo autor.

Usando um diagrama de bandas de energia os trés modos exibidos na figura
6 podem ser explicados, juntamente com suas respectivas distribuicbes de carga. O
diagrama de energia esta mostrado na figura 7. Quando o potencial negativo (Vs<0)
€ aplicado na porta, figura 7a, forma-se um campo elétrico que provoca acumulo de
portadores majoritarios, no caso buracos para o p-Si, na interface do semicondutor-
isolante. Assim, a estrutura MIS se comporta como um capacitor de placas paralelas
convencional, em que a capacitancia total C € determinada pela capacitancia do

isolante, ou seja, C = C;. Esse modo de operacéo é denominado de acumulacgao (17).

A figura 7b mostra a regido de deplecéo, a qual ocorre quando um pequeno
potencial positivo (Vec>0) é aplicado na porta, originando cargas negativas no
semicondutor que neutraliza os portadores livres (buracos) no chip p-Si proximo a
interface. E formada uma regido com déficit de portadores méveis, sendo as cargas
negativas devidas aos atomos aceitadores ionizados. A largura da regiao de deplecéo
€ determinada por uma série de parametros, tais como a tensdo aplicada, a
concentracédo de dopagem do chip, a constante dielétrica e a espessura do isolante.
Com o aumento da tenséo aplicada ha o aumento da largura da regido de deplecao
diminuindo a capacitancia (17).

Quando o potencial aplicado na porta € maior que a tensao limiar (VT), ocorre

o modo de inversao (figura 7c). Essa camada é formada por portadores de cargas
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minoritarios que séo atraidos para a interface pela tensao positiva na porta. Nesse
modo a capacitancia total pode se tornar igual a da regido de acumulacdo caso a
frequéncia utilizada seja suficientemente baixa (<100 Hz), pois as flutuacfes de carga
na porta serdo suficientemente “lentas” para que os portadores de carga na camada
inversdo acompanhem a variagdo das cargas na superficie. Em altas frequéncias o
abastecimento de portadores de carga na camada de inversdo nao é suficientemente
rapido para alcancar um equilibrio, ndo ocorrendo o aumento da capacitancia nessa

regiao (ver figura 6) (17).

A tenséao de flat band (Vrs) € a regido que separa os modos de acumulagéo e
deplecéo. Este € definido quando a tenséo da porta (V) € igual a diferenca da funcéo
trabalho entre as bandas de energia da porta metdlica e do semicondutor. Nessa
condicdo a banda de energia do semicondutor é plana (flat), que implica na ndo
existéncia de densidade de cargas no semicondutor. Considerando uma estrutura MIS
ideal, é esperado que a tensao de flat band ocorra quando Vs=0. Entretanto, em uma
estrutura MIS real isso ndo ocorre por uma série de fatores, como: diferenca entre as
funcdes trabalho do metal e do semicondutor, cargas localizadas no interior e na
superficie do isolante (livres ou fixas), além do estado de interface que é influenciado
pelo processamento e condi¢des nao ideias do material (17).

Ha a ocorréncia de uma deformacao na banda de energia do semicondutor e
o deslocamento da voltagem ao longo da curva C/V mesmo o semicondutor estando
em equilibrio, pois uma estrutura MIS real ndo é ideal. Assim, para que a condicdo de
flat band seja alcancada um potencial adicional deve ser aplicado na porta. Para
aplicacdes em sensores a flat band é o parametro mais importante a ser analisado em

uma estrutura capacitiva (17).
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Figura 7 — Distribuicdo de carga e diagrama de banda de energia da estrutura MIS nos
modos (a) acumulacéo, (b) deplecéo e (c) inversao, respectivamente. M: metal, |: isolante,
S: semicondutor, Qum: carga sobre a porta metélica, Qg: carga dos buracos acumulados, Qq:

carga na regido de deplecédo, Q.: carga de elétrons na regiao de inversdo, Wy: largura da
regido de deplecédo e Wn: largura maxima da regidao de deplecéo. Os simbolos (+) na
interface semicondutor-isolante representam os buracos acumulados, enguanto os (-)
representam os elétrons.

buracos regiao de atomos aceitadores elétrons na regiao atomos aceitadores
/' acumulados deplecio \ [ ionizados deinversio "\ / ionizados
2 O 0 - d0o
Vo<0 . 0<Vo<Vy 029 Vo> Vy - &9
o—M| I |. s o—m| 1 [62© s o—m| I [- ZTOi s
+ 1 = ! et
+ p-Si 2 (Ch(S)] p-Si " - © © p-Si 2
Q Q Wy Q W,
- (a) (b) (©)
g Qs QM% QM%
Z s ]
-Qy Q, 7] -Qq

Fonte: Referéncia 17. Modificado pelo autor.

5.2. DISPOSITIVO EIS

Conforme descrito na secao 6, o dispositivo EIS € derivado da estrutura MIS,
de modo que a porta de metal do MIS é substituida por uma solucéo eletrélito no EIS.
Assim, o segundo é composto por uma camada de eletrélito, uma de material isolante,
e uma de material semicondutor. O eletrolito é utilizado como o condutor de corrente

(ions), onde é inserido um eletrodo de referéncia (RE). A figura 8 representa

esquematicamente o sistema de um sensor EIS.

Para o seu funcionamento ha aplicacdo de uma tensédo DC polarizada pelo
RE para ajuste do ponto de trabalho do sensor, e a aplicacdo de uma tensdo AC
(10~50mV) para medir a capacitancia o sensor (46,17), a qual € medida em um sinal
resposta.
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Figura 8 — Representacdo esquemética do sistema de medida do sensor capacitivo EIS.

RE analisador de impedancia

célula @ V=bias
® v.

Fonte: Referéncia 9.

N&o é simples o circuito equivalente ac de um sistema EIS, para seu estudo
tem de ser levado em consideracdo alguns componentes do sistema, como a
resisténcia de bulk e a capacitancia de carga espacial do semicondutor, a capacitancia
do isolante, a impedancia de interface isolante-eletrdlito e a capacitancia da dupla
camada, a resisténcia de bulk do eletrélito e a impedancia do eletrodo de referéncia.
Mas se considerado os valores usuais da espessura do isolante (~30-100 nm), a forga
ibnica ajustada da solucéo eletrdlito (>0,01-0,001 mM) e em frequéncias usuais, 0
circuito equivalente da estrutura EIS pode ser simplificado como uma associacdo em
série das capacitancias do isolante e da carga espacial do semicondutor. Com isso,
no dispositivo EIS € possivel obter modulacdo de tensdo de flat band, e
consequentemente da capacitancia da carga espacial, devido ao potencial da
interface isolante-eletrdlito (9). Assim, a capacitancia da estrutura EIS é calculada pela

equacao 3.

As medidas de C/V e a ConCap séao utilizadas para a caracterizagdo de um
sensor EIS. As curvas caracteristicas C/V e ConCap de um sensor EIS, tipo p, para

medidas de diferentes valores de pH sdo mostradas na figura 9.
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Figura 9 — Curvas de caracterizagéo (a) C/V e (b) ConCap de um sensor EIS (tipo p)
medidas em diferentes pH e a (c) curva de calibracdo que define a sensibilidade ao pH

acumulagcio deplecao -
g | Cm ("]
. 2 aumento do pH
c aumento Q|
B | Coson do pH | P
.G ---------------- %
-4 —_

, [}

S LN =

(a) inverséo (b)

voltagem bias tempo

W '4

sinal do sensor

pH
deste sensor.

Fonte: Referéncia 17.

Semelhante ao capacitor MIS, a curva C/V do dispositivo EIS também
apresenta os modos de acumulacéo, deplecéo e inversao. O modo de deplecéo é a
regido analisada para o uso desse dispositivo como sensor, pois é nessa regido que
se verifica a variacdo do potencial de interface, isolante-eletrdlito, detectando assim
variacdo de ions da solucdo. Na figura 9a podemos observar que a curva C/V se
desloca ao ocorrer uma mudanca de pH, mostrando assim sua dependéncia em

relacdo a concentracao iénica devido ao potencial da interface isolante-eletrélito (17).

Para que se possa estudar a sensibilidade da estrutura EIS € essencial manter
as condicdes na interface semicondutor-isolante constante, de forma que as
mudancas na regido de deplecédo das curvas C/V possam ser totalmente atribuidas as
reacoes na interface isolante-eletrélito (9). Os niveis de energia da interface isolante-
eletrolito, de sensores EIS sensiveis ao pH, se alteram com a mudanga na
concentracdo de ifons H*, gerando um potencial de interface. O mecanismo de
funcionamento de um FED sensivel ao pH pode ser explicado com o modelo de site-
binding, como mostrado na figura 10. As superficies de qualquer 6xido metalico

contém grupos hidroxilicos (MOH) anfotéricos neutros, 0s quais sdo capazes de se
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ligar, no caso do MOHJ, ou liberar um préton, no caso do MO, dependendo do pH da

solugéo. As reacdes que ocorrem nesses casos Sao:

k

MOH - MO +H,’ Eq. 4
K,
MOH; -MOH+H " Eq.5

HE representa os prétons no volume da solucéo e k, e k, sdo constantes de
equilibrio (9,17).

Sendo pHpz 0 valor de pH no ponto de carga nula, quando pH>pHpz a
superficie do 6xido é carregada negativamente, e quando pH<pHpzc € carregada
positivamente. Logo, a capacitancia da estrutura EIS é modulada pelas cargas
elétricas na superficie do isolante da porta, que € dependente do pH (9,17).

A sensibilidade quimica de uma estrutura EIS pode ser estudada pelos efeitos
descritos acima. E para isto é essencial manter as condicdes na interface
semicondutor-isolante constante, de forma que as mudancas na regido de deplecdo
das curvas C/V possam ser totalmente atribuidas as reacdes na interface isolante-
eletrolito (9).

Figura 10 — Representacao ilustrativa do modelo de site-binding na interface isolante
eletrdlito, em que os grupos MOH permanecem neutros ou tornam-se positivos (MOH™) ou
negativos (MOHZ) de acordo com o pH do eletrélito. pHp.c: pH no ponto de carga nula.

M N OH pH>pszc
proton doador

M R OH pH:pszc
sitio neutro

M - OH," pH<pH,,
proton aceitador

Si | oxido| solugao eletrolito

Fonte: Referéncia 17.
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J& o modo ConCap permite uma investigacdo dinamica do comportamento do
sinal do sensor, sendo apropriado para uma investigacdo simples e direta das
camadas sensiveis a ions. O tempo de resposta do sensor e a estabilidade de drift do
sinal em periodos longos e curtos também podem ser determinados com a medida
ConCap, os quais sédo parametros importantes para se caracterizar um sensor.
Ajustando uma capacitancia do ponto de trabalho, sendo geralmente extraida da
regido de flat band com valor de ~60-70% da capacitancia maxima nas curvas C/V,
sera possivel obter melhores dados da medida ConCap. Mantendo constante a
capacitancia do chip EIS através de um circuito de controle de feedback, alteracdes
no potencial podem ser observadas causadas pela mudanca da concentracédo de ions

na superficie do sensor (9), que pode ser observado na figura 9b.
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6. OBJETIVOS

Os obijetivos desse trabalho de mestrado foram:

1)

2)

3)

Fabricar e caracterizar morfologicamente e estruturalmente filmes
automontados sobre chips de dispositivos FED do tipo EIS p-Si-SiO2-
Ta20s, utilizando nanoparticulas de CoFe204, GO e o polimero

poli(aminoamina) hidroclorada (PAH).

Caracterizar os dispositivos modificados com os filmes de diferentes
bicamadas por meio das técnicas eletroquimicas capacitancia/voltagem
(C/V) e capacitancia constante (ConCap), visando a otimizagdo do

sistema.

Utilizar os dispositivos EIS modificados como sensores para deteccao de
pH, peréxido de hidrogénio (H2032), ions de Cd?** e Cu?*, em diferentes

concentracoes.
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7. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

7.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS E SOLUCOES UTILIZADOS NA
FABRICACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS

Foram utilizados essencialmente trés materiais para a fabricacédo dos filmes
automontados: 6xido de grafeno (GO); polimero poli(alilamina) hidroclorada (PAH);
nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204). O GO e o PAH foram adquiridos da

Sigma-Aldrich, sendo o GO funcionalizado com grupos carboxilicos (-COOH).

A concentracdo estoque de GO foi de 2 mg/mL, sendo diluida em outras trés
concentracfes: 0,1 mg/mL; 0,5 mg/mL; 1 mg/mL. Na diluicdo da solucdo de GO foi
utilizado agua ultrapura e um agitador magnético por um periodo de 30 minutos. Em
seguida os pH das trés solucdes preparadas foram ajustados para 8. Uma solugéo de
PAH foi preparada na concentracdo 1 mg/mL. A solucédo foi colocada por um periodo
de 30 minutos no ultrassom para a dissolucao do polimero em agua ultrapura, seguido

de ajuste do pH para 4.

As NPs-CoFe2Os4 foram obtidas pelo Prof. Noelio Oliveira Dantas da
Universidade Federal de Uberlandia, do Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS). As NPs foram sintetizadas em ultrassom durante todo o
processo. Uma solucao foi preparada com 0,5 M de cobalto (I) e 1 M de cloreto de
ferro (l1l), estando esse cloreto em solucdo aquosa. Uma solucdao de NaOH, 8 M, foi
sendo adicionada gota a gota, na solucéo de cobalto e cloreto, para aumentar o seu
pH até 11. Estd solucdo foi aquecida a 90°C durante 4 horas. Em seguida, o
precipitado foi purificado varias vezes com agua ultrapura (ultrapura) até alcancar um
valor de pH igual a 7. Todos os parametros de crescimento, o pH, razdo molar de
Co?*:Fe®*, temperatura de reacdo e da concentracdo de NaOH foram controladas para
melhorar a formacéo de fase pura da CoFe20a4. Por fim, o precipitado foi recozido em
uma atmosfera ambiente a 600°C, durante 1 hora. O tamanho médio dessas NPs

sintetizadas é de 18 nm (47).

As NPs-CoFe204 foram dispersas em solucdo de PAH de 1 mg/mL na

propor¢cdo de 1 mg de nanoparticula por mL de solucdo de pH, utilizando um
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equipamento de ultrassom. A solucéo foi colocada no ultrassom por 90 minutos. Apos
0 pH da solucgéo foi ajustado para 4.

7.2. FABRICACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS

Antes da preparacao dos filmes, os chips EIS, com estrutura p-Si-SiO2-Taz20s,
passaram pelo seguinte procedimento de limpeza:
i.  Inicialmente os chips foram imergidos por 5 minutos em acetona.
ii. Apos, foram retirados da acetona e imergidos em etanol por 5 minutos.
iii.  Por ultimo, foram retirados do etanol e imergidos por 5 minutos em
agua ultrapura, sendo posteriormente secados por gas nitrogénio.

Posteriormente, foram fabricados os filmes automontados seguindo o
seguinte procedimento:

i. O chip foi colocado dentro da célula eletroquimica com a face de Ta20s5
voltada para cima do reservatorio.

ii.  Foidepositado sobre o chip 500 uL da solu¢cdo de PAH por 10 minutos.

iii. A solucéo foi retirada, o chip foi enxaguado com agua ultrapura e
secado utilizando géas nitrogénio.

iv.  Foi depositado sobre o chip 500 uL da solucédo de GO por 10 minutos

v. A solucéo foi retirada, o chip foi enxaguado com agua ultrapura e seco
utilizando géas nitrogénio.

Esse processo resultou em uma bicamada de filme automontado.

Foram fabricadas seis arquiteturas diferentes de filmes automontados, sobre
os chips EIS, as quais foram classificadas em dois grupos: a) os filmes com NPs-
CoFe204, e b) os filmes sem NPs-CoFe204. Também foram fabricados filmes com
diferentes concentracbes de GO, cujas concentracfes foram de: 0,1 mg/mL, 0,5
mg/mL e 1 mg/mL. Para cada grupo, e para cada concentracdo de GO, foram
fabricados filmes com 5 e 10 bicamadas. Todos os filmes estdo apresentados na
Tabela 1. Os valores subscritos correspondem, respectivamente, a0 numero de

bicamadas e a concentracdo de GO utilizada.
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Tabela 1: Filmes automontados fabricados.

Camadas / Filmes sem Filmes com
concentragdo de GO NPs-CoFe204 NPs-CoFe204
5b /0,1 mg/mL PAH/GObio,1) PAH-CoFe204/GOsbin,1)
6bi /0,5 mg/mL PAH/GObio,5) PAH-CoFe204/GOsbin,5)
6bi / 1 mg/mL PAH/GObir) PAH-CoFe204/GOsbir)
10bi / 0,1 mg/mL PAH/GO@aobio,1) PAH-CoFe204/GO1obi/0,1)
10bi / 0,5 mg/mL PAH/GOobi0,5) PAH-CoFe204/GO(1obi/0,5)
10bi / 1 mg/mL PAH/GOaobin) PAH-CoFe204/GO(obin)

Fonte: Dados da pesquisa.

7.3. MATERIAIS E SOLUC}@ES PARA O EXPERIMENTO DE DETECQAO DE
pH, H202, Cd?* e Cu?*

Para deteccao de pH foram utilizadas solugdes tampéao de pH 4, 7 e 10,

adquiridas da Synth.

As solucdes para deteccdo de H202, de Cd?* e Cu?* foram preparadas em
solucéo tampao fosfato salino (PBS), em pH 7. As concentracdes de H20: utilizadas
foram: 10 uM; 100 uM; 1 mM; 10 mM e 100 mM. Para a preparacdo das solugcdes de
H202 foi primeiramente preparada uma solucdo estoque de H202 a 100 mM. As
demais concentracdes foram proporcionalmente preparadas através da diluicdo da

solucéo estoque.

Para as solucdes de Cd?* e Cu?* foram feitas duas solucées estoques de 3000
ppm de nitrato de cadmio Cd(NO3)2.4H20, adquiridas da Vetec, e nitrato de cobre
Cu(NOs3)2.3H20 em tampao fosfato (PBS). Estas duas solugcbes estoques foram

diluidas nas concentragfes de 100, 50, 25, 10 e 1 ppm, dos metais.
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7.4. CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES UTILIZADAS E DA
MORFOLOGIA DOS FILMES

Utilizamos a técnica de microscopia eletronica de transmissao (TEM) para a
caracterizacao das solucdes de GO e de NPs-CoFe204, para visualizar a morfologia
das NPs, assim como as suas estruturas cristalinas. Para a caracterizagéo dos filmes
foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo
(FEG-SEM). Esta técnica permitiu caracterizar a superficie topografica dos filmes e
analisar o formato das NPs-CoFe204. Ambas as medidas de TEM e de FEG-SEM
foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME-IQ-UNESP).

7.5. MONITORAMENTO DA FORMAGCAO DAS CAMADAS DO FILMES
ATRAVES DA TECNICA C/V E DA MICROBALANCA DE CRISTAL DE
QUARTZO

Nesse trabalho foram fabricados filmes em diferentes arquiteturas sem e com
a presenca com nanoparticulas, além de utilizar trés concentracdes de GO diferentes,
como pode ser vista na Tabela 1. Foi feito o estudo da formacao das camadas de cada
tipo de arquitetura. Para a cada camada depositada sobre o chip foi realizada uma
medida C/V. Esse procedimento foi feito até que o filme atingisse 20 camadas (10
bicamadas) sobre o chip EIS, sendo elas 10 camadas de polimero com e sem as
ferritas (PAH ou PAH-CoFe204) e 10 camadas de GO. O equipamento utilizado foi o
potenciostato/galvanostato uJAUTOLAB 11l controlado pelo software NOVA (Figura 11).

Figura 11 — Foto do potenciostato/galvanostato JAUTOLAB Il

'Fonte: Foto do autor, 2016.
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Também foi monitorado o crescimento das camadas do filme PAH-
CoFe204/GOqobin,5) utilizando a microbalanca de cristal de quartzo QCM200 SRS
(Stanford Research Systems). A Figura 12a ilustra uma foto do equipamento utilizado.
O filme foi fabricado sobre o cristal de quartzo ilustrado na Figura 12b, sobre o qual
eram colocadas as solu¢des de PAH-CoFe204 e GO de concentracao 0,5 mg/mL, e o
tempo utilizado para a formacdo de cada camada foram de 10 minutos para cada
solucéo sobre o cristal, semelhante a fabricacédo do filme sobre o sensor EIS. Nesse

estudo foi preparado um filme com 10 bicamadas.

Figura 12 — Foto da microbalanca de cristal de quartzo QCM200 SRS.

Fonte: Fotos do autor, 2016.

7.6. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES

As técnicas utilizadas, para caracterizacdo eletroquimica dos chips EIS
modificados, foram Capacitancia/Voltagem (C/V) e Capacitancia-Constante
(ConCap). O equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato yJAUTOLAB 1l
(Figura 11) controlado pelo software NOVA. Todas as caracteriza¢des eletroquimicas
foram realizadas nas dependéncias da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro
(UFTM).

Para realizacdo das medidas eletroquimicas de C/V e ConCap foram
utilizados um eletrodo de referéncia (Reference Electrode — RE) de Ag/AgCl (KCI 3 M,
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Metrohm). A Figura 13a ilustra uma foto do arranjo experimental utilizado para os
experimentos eletroquimicos, mostrando a disposi¢cao do chip na célula eletroquimica
(Figura 13c-d) e as conexdes na célula eletroquimica (Figura 13a-b-c). O dispositivo
EIS-p-Si-SiO2-Taz20s fica inserido dentro da célula eletroquimica de acrilico com a face
do Ta20s (Figura 13d), com e sem filme, voltada para o reservatério onde sao
colocadas as solugdes dos analitos em estudo. O eletrodo de trabalho (Working
Electrode — WE) é conectado no contato 6hmico, de aluminio, do chip (parte inferior
da célula — Figura 13c), enquanto o RE é imergido no analito dentro do reservatorio
da célula (Figura 13b). O circuito é fechado conectando o contra eletrodo (Counter
Electrode — CE) junto ao RE.

Figura 13 — (a) Foto do arranjo experimental utilizado para as caracterizagdes
eletroquimicas e os experimentos de deteccdo de pH e perdxido de hidrogénio. (b) foto
mostrando o reservatério dentro da célula eletroquimica. (¢) Contato 6hmico do dispositivo
EIS. (d) Face de Ta;Os do dispositivo EIS dentro da célula eletroquimica.

i — =
" Face de Ta,0s

Célula
eletroquimica

Fonte: Fotos do autor, 2016.
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Antes das medidas de pH e de detecgdo de H202 serem realizadas foram
ajustados todos os parametros para se trabalhar com os sensores EIS, do tipo p-Si-
SiO2-Ta20s, em seu ponto de trabalho (working-point) ideal. O primeiro parametro a
ser ajustado foi a frequéncia ideal para o chip. Ja € de conhecimento da literatura que
0 ponto de trabalho do chip EIS utilizado nesse trabalho € em torno de 60 Hz (15).
Porém, observamos que o ajuste da frequéncia em 56 Hz promoveu a obtencéo
medidas melhores, exibindo curvas mais estaveis, principalmente na regido de
deplecdo. O segundo parametro foi determinar a janela de potencial ideal a ser
utilizada nas medidas, pois nela deve ser visualizada os trés modos de trabalho do
dispositivo (acumulacao, deplecdo e inversao). A janela determinada foi de -1,5V a
0,5V.

Com os parametros estabelecidos foram realizadas a deteccdo para
diferentes solucdes de pH com valores 4, 7 e 10, por meio de medidas de C/V e
ConCap. Posteriormente, andlises de detecgdo de H202 e ions Cd?* e Cu?* por meio

de medidas C/V foram realizados para todos os filmes fabricados.
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8. RESULTADOS

8.1. CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES DE GO E NPS-CoFe204

A Figura 14a ilustra uma imagem de microscopia eletronica de transmisséo
(TEM) do 6xido de grafeno. Pela imagem, observa-se a morfologia tipica das folhas
de grafeno, com regides apresentando vincos caracteristicos, enquanto as regides
mais escuras se referem ao empacotamento das folhas de GO. As imagens de alta
resolucdo (HRTEM) do GO (Figura 14b-c) exibem os planos atdémicos do o6xido
grafeno orientados em uma mesma direcéo, cuja distancia determinada foi de 7,7 A,

estando de acordo com analises semelhantes da literatura (29).

Figura 14 — (a) Imagem de TEM ilustrando o GO presente no material analisado. (b) Imagem
de alta resolucéo da figura (a). (c) Imagem ampliada da regido em destaque da figura (b).

(a)

Fonte: Dado a pequisa.
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A Figura 15 mostra o padréo de difracdo de elétrons (SAD, do inglés selected
area diffraction) da amostra de grafeno oxidado. O anel concéntrico mais interno e
intenso € relacionado a distancia interplanar dos atomos de carbono correspondente
ao plano (001), estando de acordo com analises semelhantes na literatura (48). Outro
anel concéntrico, este mais externo, correspondente ao plano (002) relativo ao grafite
(JCPDS Card No0.75-1621), o que pode ser devido ao empacotamento das folhas de
GO (50).

Figura 15 — Padréo de difracdo de elétrons do GO da Figura 14a.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A dispersao de ferrita de cobalto também foi analisada por TEM, como
ilustrado na Figura 16. Observou-se que o material € composto por nanoparticulas
com diametro inferior a 100 nm (Figura 16a). Além disso, a imagem apresenta alguns
pontos centrais de empacotamento mais intensos devido a aglomeracdo dentro da
matriz polimérica de PAH. Ressalta-se que nem todos 0s pontos mais intensos estao
relacionados com o empacotamento das nanoparticulas, mas sim por possuirem a
mesma orientacéo do feixe de elétrons. Em geral, as NPs apresentam formas que se
assemelham a esferas, mas também é possivel encontrar particulas facetadas. O
surgimento de tais estruturas facetadas deve estar relacionado com o mecanismo de

crescimento das nanoparticulas. O contraste observado na Figura 16a € devido a
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difracdo dos elétrons, sendo que as particulas mais escuras estdo mais orientadas
com o feixe eletrénico incidido. A Figura 16b ilustra uma imagem de HRTEM de NPs
de ferrita de cobalto, exibindo duas particulas de geometria hexagonal, em que uma
delas possui distancia interplanar de 3,0 A, que esta relacionada com o conjunto de
planos (220), e outra com distancia interplanar de 4,8 A, referente ao conjunto de
planos (111) do material. Nota-se que é comum que NPs aleatoriamente distribuidas

sobre a grade para analise por TEM estejam em orientacdes distintas em imagens alta

resolucao.

Figura 16 — (a) Imagem de TEM ilustrando as NPs presentes no material analisado. (b)
Imagem de alta resolucéo da figura (a).

A Figura 17 ilustra o padréo de difracdo de elétrons (SAD) do material
estudado. O padrao exibido € composto de anéis concéntricos tipicos de materiais
policristalinos, que esta de acordo com a analise morfoldgica. A indexagao do padrao

de difracdo (em amarelo na imagem) mostrou que o material pode ser completamente
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indexado como ferrita de cobalto (ficha JCSPD 22-1086), sendo o anel mais interno
referente aos planos com distancia interplanar de 4,8 A (111) . Os outros anéis
intensos indexados nesta figura sdo referentes aos planos com distancia interplanar
de 3,0 A (220), 2,5 A (311) e 2,1 A (400). As anélises por TEM mostram que o material

néo possui fases secundarias dentro do limite de detec¢éo do SAD.

Figura 17 — Padréao de difracéo de elétrons das NPs da Figura 16a.

Fonte: Dados da pesquisa.

8.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS FILMES AUTOMONTADOS

A Figura 18 apresenta imagens de elétrons secundarios (SE) e elétrons
retroespalhados (BSE) realizadas por FEG-SEM do filme PAH-CoFe204/GOsbiio,5).
Pelas imagens é possivel observar a presenca das ferritas distribuidas de forma
heterogénea, com a presenca ilhas contendo aglomerados maiores de nanoparticulas
sobre a superficie do filme. Isto pode ser atribuido a existéncia de aglomerados de
NPs-CoFe204 na solugcédo. Na Figura 18b, que apresenta uma imagem por BSE, é
possivel distinguir os aglomerados de NPs (regides mais claras) sobre a matriz de
PAH. O tamanho das NPs imobilizadas nos filmes sdo de em média de 20 nm,
conforme mostrado na Figura 18c. Nota-se nas imagens que o GO esta distribuido de
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forma homogénea sobre toda a superficie do filme, inclusive recobrindo as NPs, como
também mostrado na Figura 18c.

Figura 18 — (a) Imagem de FEG-SEM de elétrons secundarios do filme PAH-
CoFe204/GObin,s). (b) Imagem de FEG-SEM de elétrons retroespalhados do filme PAH-
CoFe204/GObin,s). (€) Imagem em alta resolucao do filme PAH-CoFe204/GO ebio,s5).

v

Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 19a apresenta imagens realizadas por FEG-SEM do filme PAH-
CoFe204/GOqobins). Assim como para o filme de 6 bicamadas, observou-se a
formacao de aglomerados de NPs sobre a superficie do filme, porém de tamanhos
maiores (Figura 19a-b). Esse efeito pode estar associado a maior quantidade e
empacotamento das camadas de PAH no filme, influenciando na morfologia do filme.

Destaca-se também a distribuicdo regular do GO recobrindo as NPs e a superficie do
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filme, como mostrado na Figura 19c-d. Esse contato direto entre as NPs e o GO
dispostos em multicamadas pode levar a formacé&o de nanoestruturas com
caracteristicas atrativas para seu uso como elemento sensorial, conforme sera exibido

nas proximas subsecdes.

Figura 19 — (a) Imagem de FEG-SEM do filme PAH-CoFe204/GOowin,5). (b) Imagens FEG-
SEM de elétrons retroespalhados do filme PAH-CoFe204/GOobin,5). (C) Imagem em alta
resolucao do filme PAH-CoFe204/GOqovin,s) mostrando as NPs-CoFe»O4 envoltos por GO.
(d) Imagem de alta resolucédo mostrando GO no filme.

o B

Fonte: Dados da pesquisa.

8.3. ESTUDO DA FORMACAO DAS CAMADAS DOS FILMES

Durante a preparacao dos filmes sobre o chip EIS foi possivel monitorar o
crescimento de suas camadas. Devido as cargas opostas das solugdes € possivel
analisar o potencial de interface de cada camada adsorvida sobre o chip durante a
formacao do filme (9,47,49). Chamamos esse tipo de analise de estudo de formacéo
de camadas e foi realizada para todas as arquiteturas de filmes fabricados, conforme

ja indicado na Tabela 1.
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A Figura 20a apresenta curvas de Capacitancia/Voltagem (C/V) do filme PAH-
CoFe204/GO(5) para diferentes camadas, aplicando uma janela de potencial entre -
1,4V e 0,2 V. Naregido de deplecao, entre -0,2 V e 0 V, o potencial das curvas C/V
sdo deslocados a cada adsorcdo das camadas de PAH-CoFe20s4 e GO, como
mostrado na regido ampliada da Figura 20b. Observa-se que as camadas de PAH-
CoFe204 e GO causam o deslocamento alternado das curvas para potenciais mais
negativos. Isso ocorre devido a diferenca de potencial da interface solido/liquido entre
as cargas das solucdes adsorvidas na superficie do chip. Além disso, o filme gera uma
capacitancia adicional em série a capacitancia geométrica do EIS, assim a
capacitancia no modo de acumulacao também é alterada, tendendo a diminuir o seu
valor (Figura 20a). Resultados similares foram observados por SIQUEIRA JR. para o

crescimento de filmes contendo dendrimeros e nanotubos de carbono (9).
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Figura 20 — (a) Curva C/V no estudo de formacéo de camadas e (b) ampliacdo na regido de
deplecéo no valor do ponto de trabalho (41 nF) do filme PAH-CoFe>04/GO(qs).
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 21 ilustra a relagdo da variagcao de potencial na regido de deplecao
das curvas C/V (41 nF) em funcdo do niumero de camadas fabricadas. Foi observado
uma variacdo alternada (na forma de zigue-zague) entre as camadas de PAH-
CoFe204 e GO até a terceira bicamada. Entre a quarta e a quinta bicamadas ocorre
uma variacdo abrupta para potenciais menores, que pode estar relacionada ao
reempacotamento das camadas de PAH-CoFe204 na formacao do filme. A partir da
sexta bicamada notou-se novamente uma variagao alternada de potenciais constante
até a décima bicamada, indicando uma saturacdo na adsor¢cdo dos materiais na
superficie do chip.
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Ressalta-se que o estudo da formacdo de camadas foi realizado para os
demais filmes preparados com diferentes arquiteturas e com concentracdes diferentes
de GO (secédo 7.2). Em todos os filmes foi observado o mesmo perfil das curvas C/V
apresentando variacbes na regido de acumulacdo e deslocamentos de potencial
alternados na regido de deplecéo (entre 36-40 nF) de acordo com a camada do filme
depositado. Também houve a tendéncia de saturacao na adsor¢cdo dos materiais na

superficie do chip a partir da sexta bicamada.

Figura 21 — Curva do potencial em funcdo do nimero de camadas fabricadas do filme PAH-
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=90
i EIS
4
-100 - 2-PAH+CoFe,O
24 9-PAH+CoFe,0,
s 110 L /.\ 7-PAH+CoFe,0,
E i . “'r.\
£ -120 |
% - 2-GO .\ o f\\/-f
g =130 |- 1-GO [ ] \
§ H
I 7-GO
140 |- 10-GO
L 1'PAH+COF8204 E 5-PAH+COF9204
-150 ! : ! : I : ! : !
0 5 10 15 20
Camadas

Fonte: Dados da pesquisa.

Destaca-se que o PAH e o0 GO-COOH podem ser considerados eletrélitos
fracos, tais sofrem variacdo de ionizacdo dependendo do pH (9). Desta forma, ha uma
dependéncia ao pH das solucdes empregadas na formacao dos filmes, pois para que
ocorra a interacao eletrostatica € necessario que 0os materiais estejam carregados com
cargas opostas. Isto justifica o ajuste para pH 4 das solu¢cdes de PAH e PAH-CoFe20a4,
e para pH 8 da solucdo de GO. Ajustando o pH asseguramos que 0s materiais estarao
carregados para promover a interagdo eletrostatica necessaria para a formagéo dos
filmes automontados. Apos a deposicédo das camadas ndo € para ter grupos amina e
carboxilicos livres para interagir nas camadas ou multicamadas (9), levando a

formacao de um filme estavel quimica e mecanicamente.
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Posteriormente ao estudo de camadas pela técnica C/V foi feito o
monitoramento do crescimento de camadas do filme PAH-CoFe204/GOo;s utilizando a
microbalanca de cristal de quartzo. A Figura 22 ilustra a variacdo da massa em funcao
do nimero de camadas depositadas no cristal. Foi observado a predominancia de
uma variacdo alternada (zigue-zague) da massa depositada para cada camada,
similar ao estudo realizado pela técnica C/V. Destaca-se as camadas 3-PAH-
CoFe204, 5-PAH-CoFe204 e 8-GO, que exibiram uma variagdo abrupta de adsorgéo
de material no filme. Essa variacdo pode estar relacionada com o reempacotamento
das camadas do filme decorrente da deposicao heterogénea das camadas anteriores,
devido ao recobrimento parcial das camadas sobre a superficie do filme. Este efeito é
semelhante ao observado no estudo de camadas pela técnica C/V (Figura 21). Entre
as bicamadas 5 e 8 ocorre uma alternancia constante de adsor¢cdo de massa entre
PAH-CoFe204 e GO, em comparagao com 0s outros intervalos de camadas. I1Sso que
pode indicar que para esse intervalo a adsor¢ao do material (camadas) esta ocorrendo
de forma mais regular e homogénea. Esse efeito também foi observado para o mesmo

intervalo de camadas nas medidas C/V.

Figura 22 — Curva da variagdo de massa em fung&o do niumero de camadas fabricadas do
filme PAH-COF6204/GO(0,5).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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8.4. DETECCAO DE pH

A presenca da camada de O0xido metalico (Ta20s) na estrutura do dispositivo
EIS permite que os chips sejam sensiveis a variagdo de ions, permitindo realizar um

estudo da variacao de pH entre os chips com e sem filme.

A Figura 23a ilustra a medida C/V do filme PAH-CoFe204/GOebins) para
deteccao de pH. Observamos na regido de ponto de trabalho na deplecao (Figura 23b)
o deslocamento de potencial para valores negativos conforme o aumento do pH, o
que indica uma orientacdo do tipo de ion a ser detectado (H* ou OH"). As detecc¢des
de pH também foram realizadas por meio de medidas ConCap (Figura 24a), revelando
que o sensor EIS-PAH-CoFe204/GOebin,5) possui boa estabilidade de sinal para cada
pH e pequena histerese (ca. 2,7 mV) em pH 7. A Figura 24b mostra a curva de
calibragdo do sensor EIS-PAH-CoFe204/GOebin,5), apresentando uma sensibilidade
de 56,3 mV/pH +0,8 mV e R? igual a 0,99. Esse valor de sensibilidade é semelhante
ao do sensor EIS sem modificacdo (56,7 mV/pH +1,3 mV), como mostrado nas
Figuras 25a e 25b, indicando que o filme n&o interfere na sensibilidade do chip. Essa
caracteristica pode estar associada a morfologia do filme com éarea de superficie
rugosa e porosa que pode permitir a difusédo de ions entre as camadas do filme até a
camada do chip. Assim, essa arquitetura pode ser utilizada como sensor em sistemas
gue ocorrem variacao de pH sem a perda de sensibilidade em relacéo ao dispositivo

puro.

Figura 23 — (a) Curva C/V na deteccao de pH e a (b) ampliagdo na regido de deplecéo no
valor do ponto de trabalho (34 nF) para o filme PAH-CoFe204/GObino,5).

50 [ F=—pH4
[ —s—pH7 P pH4
a5l —4—pH 10 J S sl HT
- L 7
[T | —
e z
© = <
S 35 | S 336
‘% B (‘%
- N =
5 30 S
s I g
8 25 N O 329
ol N (b)
(a) \ [ 1 1 1 1 1
15 [ 1 1 1 1 " 0.1 0,0 0,1 0,2 0,3
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 Voltagem (V)

Voltagem (V)
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 24 — Curva (a) ConCap para a deteccdo de pH do filme PAH-CoFe204/GOgbins) € (b)
sua curva de calibracao.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 25 — Curva (a) ConCap para a deteccdo de pH do sensor EIS e (b) sua curva de
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Importante ressaltar que os testes de deteccéo de pH foram realizados para

todos os filmes, os quais continham 6 e 10 bicamadas e diferentes concentracdes de

GO. A Tabela 2 sumariza os resultados das medidas ConCap de cada sensor

caracterizado. Os filmes contendo as ferritas exibiram sensibilidades com menor erro

e maiores valores de R? que podem ser atribuidos a melhor estabilidade do sinal do

filme observado pelas suas curvas ConCap. Dentre os filmes com diferentes

bicamadas e diferentes concentracdes de oOxido grafeno, pdde-se observar que a

sensibilidade ao pH foi maior para os filmes com 6 e 10 bicamadas que possuem

ferritas e com concentracdo de 0,5 mg/mL de GO. Tais resultados demonstram a
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influéncia das NPs-CoFe204 assim como da concentracdo de GO na fabricagéo de

filmes mais sensiveis ao pH. Além disso, os resultados corroboram com os dados do

estudo de formacgéo das camadas em que foi observado que o numero adequado de

bicamadas para essa arquitetura é de 6 a 10 bicamadas.

Tabela 2: Filmes fabricados e seus valores de ponto de trabalho, sensibilidade, R? e

histerese.
Sensores Ponto de Sensibilidade R? Histerese
trabalho  (mV/pH) e desvio (mV)
(nF) padréo (mV)

EIS 30 56,7 £1,3 0,99 -12,7
PAH/GOebio,1) 34 51,7 £0,5 0,99 -3,2
PAH/GOebiro,5) 34 57,3 +0,9 0,99 -2,7
PAH/GOspin) 35 55,5 +4,5 0,97 -5,3
PAH/GOobiro,1) 33 42,7 £7,3 0,89 -2,3
PAH/GO10bir0,5) 35 51,424 0,99 -7,8
PAH/GOobir) 35 53 £2,4 0,99 -6,0

PAH-CoFe»04/GOsbino,1) 35 51,2 +1,0 0,99 -6,1
PAH-CoFe204/GOgbio,5) 33 56,3 £0,9 0,99 2,7
PAH-CoFe204/GObin) 35 52,7 0,3 0,99 -6,2
PAH- 37 49,3 +0,5 0,99 -9,1
CoFe204/GOobin,1)
PAH- 35 53,2 +0,5 0,99 -0,8
CoFe204/GOobirn,5)
PAH-CoFe204/GO10bir1) 35 52,7 0,0 0,99 -8,2

Fonte: Dados da pesquisa.
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8.5. DETECCAO DE H20:

A melhor sensibilidade exibida pelos filmes, EIS-PAH-CoFe204/GOebin,s) €
EIS-PAH-CoFe204/GOqonin,5), pode ser associado a melhor afinidade das ferritas com
os ions das solugdes (51). Além disso, a presenca das ferritas na arquitetura do filme
pode levar a alteracdo da morfologia, aumentando a sua area superficial, o que pode
facilitar a permeacéao dos ions até a superficie do chip (veja a subsecéo 8.2). Essas
caracteristicas sdo importantes para otimizar o estudo de fabricacdo de
nanoestruturas que visam ser aplicadas como unidades de sensor. Logo, os chips EIS
modificados com os filmes nanoestruturados foram aplicados na deteccao de peroxido
de hidrogénio (H202). A figura 26 mostra uma representacao esquematica do sistema
de detecgdo do H20:2 e do sensor EIS-PAH-CoFe204/GO.

Figura 26 — Representacao esquematica do principio de operacéo do sensor EIS modificado
com o filme EIS-PAH-CoFe»04/GO na deteccao de H>0,.
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Fonte: O autor, 2016.
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A Figura 27a mostra a medida C/V do filme PAH-CoFe204/GObin,s) para
deteccdo de perdxido de hidrogénio. Observamos na regiao de ponto de trabalho da
deplecdo, na Figura 27b, o deslocamento para potenciais maiores, conforme o
aumento da concentracdo de H20:2. Este efeito esta de acordo com a orientagédo do
deslocamento da curva C/V como observado na subsecéo de deteccdo de pH. Foram
retirados os valores de potencial na regido de ponto de trabalho na deplec¢éo (43 nF),
e a partir desses valores foi feita a curva de calibracdo do sensor EIS-PAH-
CoFe204/GOgin,5) (Figura 28), apresentando uma sensibilidade de 7,93 mV/década
+0,2 mV e R? igual a 0,99.

Figura 27 — (a) Curva C/V na detecgéo de H-O- e a (b) ampliagédo na regido de deplecdo no
valor do ponto de trabalho (43 nF) do filme EIS-PAH-CoFe;04/GO v 5).
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Figura 28 — Curva de calibragéo na deteccéo de H>O: do filme PAH-CoFe>04/GOebi,s).
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Fonte: Dados da pesquisa.

O filme PAH-CoFe204/GOqobins) também foi utilizado para a deteccdo de

H202, como mostrado na Figura 29a. Conforme o esperado, o potencial da regido de

deplecdo também foi deslocado para valores maiores com 0 aumento da

concentracéo de H202 (Figura 29b). Pela curva de calibracdo, mostrada na Figura 30,

para o filme com 10 bicamadas a sensibilidade ao peréxido foi de 1,8 mV/década 0,3

mV.
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Figura 29 — (a) Curva C/V na detecgéo de H.O; e a (b) ampliacéo na regido de deplec¢do no

valor do ponto de trabalho (31 nF) do filme PAH-CoFe204/GO1obio,5).
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Figura 30 — Curva de calibragédo na deteccdo de H,O, da arquitetura EIS-PAH-
C0F6204/GO(10bi/0,5).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para ambos os filmes as curvas C/V e ConCap mostram que a deteccao de
H20:2 ocorre através da liberacdo de ions H*, uma vez que o aumento da concentragéo
gera um aumento do potencial do sinal de resposta do sensor. A maior sensibilidade
ao peroxido exibido pelo filme com 6 bicamadas em relacao ao de 10 bicamadas pode
estar associado a quantidade de material polimérico no filme. Uma maior quantidade
de polimero pode tornar o filme mais espesso e compactado, atrapalhando a difusao
de ions até superficie do chip gerando sinais de resposta menores. Tais resultados
demonstram a importancia de estudar a formacédo de filmes com quantidade de
bicamadas adequadas para obter sensores com propriedades melhoradas.

Importante ressaltar que os filmes sem a presenca das NPs-CoFe204 ndo
apresentaram sinais de reposta estaveis, pois ndo foram sensiveis e seletivos para
todas as concentra¢cdes de solugdes de H20:2 utilizadas na deteccdo. Os chips sem
filme também néo foram sensiveis e seletivos na deteccdo de H202, como mostrado
pela curva de calibracdo da Figura 31. Esses resultados mostram que a variacdo de
potencial de interface que ocorre entre o analito e o filme é causado pelo efeito

catalitico das NPs-CoFe204 sobre o peroxido de hidrogénio.
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Figura 31 — Gréfico de potencial em func¢édo da concentracao na detec¢do de H.O, do sensor
EIS sem modificacao.
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Fonte: Dados da pesquisa.

8.6. DETECCAO DE IONS Cd?* e Cu?*

Os sensores EIS modificados com filme automontado também foram
empregados na deteccdo de metais pesados para ions de cadmio (Cd?*) e cobre
(Cu?*). Com base nos resultados apresentados no estudo de bicamadas e de
deteccdo de pH, para as detec¢cBes destes metais pesados utilizamos os sensores
contendo 6 e 10 bicamadas do flme PAH-CoFe204/GO preparados com uma solu¢ao
de GO de 0,5 mg/mL. Foi verificado as respostas do sensor em relacdo as mudancas
do aumento da concentracdo de fons Cd?* e Cu?* sobre a interface chip/analito,
variando as concentracfes das solucdes desses ions de 1 ppm até 100 ppm. A Figura
32 mostra uma representacdo esquematica do sistema de deteccédo dos ions Cd?* e
Cu?*, do sensor EIS-PAH-CoFe204/GO, assim como a reacdo de dissociacédo dos sais
Cd(NOs3)2.4H20 e Cu(NOs3)2.3H20 utilizados no experimento.
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Figura 32 — Representacao esquematica do principio de operagéo do sensor EIS modificado
com o filme EIS-PAH-CoFe,04/GO na deteccéo dos ions Cd?* e Cu?*.
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Fonte: O autor, 2016.

As Figuras 33a e 34a exibem as medidas C/V do fiime PAH-
CoFe204/GObins) para deteccdo de ions de cadmio (Cd?*) e cobre (Cu?),
respectivamente, em diferentes concentracfes. Observamos o deslocamento das
curvas C/V na regido de flat band (deplecdo) em 42 nF para potenciais maiores
conforme o aumento da concentracdo das solucées de Cd?* e Cu?*, como ilustrado
nas Figuras 33b e 34b, respectivamente. Nota-se que o deslocamento das curvas de
ambas as figuras aponta para um aumento do potencial de flat band como sinal de
reposta, estando de acordo com os resultados observados na subsecao de deteccéo
de pH devido a maior concentracdo de ions positivos sobre a superficie do chip
sensor. Embora o deslocamento do potencial de flat band seja da ordem de microvolts,
destacamos a separacdo sequencial das curvas C/V como sinal de resposta mesmo
para baixas concentragdes dos ions. Tais caracteristicas indicam a alta sensibilidade

e estabilidade do sinal do sensor com filme PAH-CoFe204/GOsbin,5).
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Figura 33 — (a) Curva C/V na detecc¢do de Cd?* e (b) ampliacédo na regido de deplecéo (42
nF) do filme PAH-CoFe204/GOgbiro,5).
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Figura 34 — (a) Curva C/V na detecc¢do de Cu?* e (b) ampliacédo na regido de deplecéo (42
nF) do filme PAH-COFGzOdGO(ebi/o@.
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As Figuras 35a e 36a mostram as curvas analiticas e as curvas de calibracdo
do sensor EIS-PAH-CoFe204/GOebins) para deteccdo de Cd?* e Cu?,
respectivamente. A melhor faixa linear para o Cd?* (Figura 35b) foi de 10 a 50 ppm,
enquanto para o Cu?* (Figura 36b) foi de 25 a 100 ppm. As sensibilidades para
detectar os ions Cd?* e Cu?* foram, respectivamente, 133 puV/ppm 8,1 puV (R?=0,99)
e 164 pV/ppm £5,3 pVv (R?=0,99).
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Figura 35 — (a) Curva analitica para deteccédo de Cd?* e (b) curva de calibracdo do sensor
EIS-PAH-CoFe;04/GOgpin,s) para deteccdo de Cd?".
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Figura 36 — (a) Curva analitica para deteccédo de Cu?* e (b) curva de calibragdo do sensor
EIS-PAH-CoFe;04/GOebin;s) para detecgédo de Cu?*.
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O procedimento de deteccdo dos metais pesados foi repetido da mesma
forma para os sensores contendo 10 bicamadas do filme PAH-CoFe204/GO, usando
solucéo de GO a 0,5 mg/mL. As Figuras 37a e 38a mostram as medidas C/V do filme
PAH-CoFe204/GOomins para deteccdo de ions de cadmio (Cd?*) e cobre (Cu?Y),
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respectivamente, em diferentes concentracdes. De forma semelhante ao filme com 6
bicamadas, observamos o deslocamento das curvas C/V na regidao de flat band
(deplecédo) para potenciais maiores conforme o aumento da concentracdo das
solucdes de Cd?* (35 nF) e Cu?* (36 nF), como mostrado nas Figuras 37b e 38b,
respectivamente. Na Figura 37b, nota-se que n&o houve uma separacao sequencial
entre as curvas C/V para maiores concentracdes de Cd?*, no entanto, para a deteccéo
de Cu?* (Figura 38b) tal separacdo pdde ser observada. Ademais, as curvas C/V para
filmes com 10 bicamadas apresentaram sinais de resposta estaveis e sensiveis para
baixas concentracoes.

Figura 37 — (a) Curva C/V na detecc¢do de Cd?* e (b) ampliacédo na regido de deplecédo (35
nF) do filme PAH-COF8204/GO(10bi/o,5).
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Figura 38 — (a) Curva C/V na detecc¢do de Cu?* e (b) ampliacédo na regido de deplecdo (36
nF) do filme PAH—CoFe204/GO(10bi/o,5).
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As Figuras 39a e 40a mostram as curvas analiticas e as curvas de calibracdo
do sensor EIS-PAH-CoFe204/GOqobins para detecgdo de Cd?* e Cu?,
respectivamente. Devido ao sinal ndo sequencial para maiores concentracoes, a
melhor faixa linear para o Cd?* (Figura 39b) foi restrita entre 1-25 ppm, enquanto para
0 e para o Cu?* (Figura 40b) foi entre 1-50 ppm. As sensibilidades para detectar os
fons Cd?* e Cu?* foram, respectivamente, 140 pV/ppm 53,5 pVv (R? = 0,87) e 65,6
UV/ppm +4,2 uV (R?=0,99). Comparando esses valores aos obtidos para os sensores
contendo 6 bicamadas, nota-se que o filme com menor quantidade de bicamadas

possui maior sensibilidade para a detecgdo dos ions Cd?* e Cu?*. Isso demonstra que
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h& uma influéncia direta da arquitetura do filme automontado sobre as propriedades
de sensoriamento do chip modificado. Destaca-se também que esse resultado
corrobora com observado para deteccdo de H202, que também exibiu maior

sensibilidade para o sensor EIS-PAH-CoFe204/GO com 6 bicamadas.

Figura 39 — (a) Curva analitica para deteccéo de Cd?* e (b) curva de calibracdo do sensor
EIS-PAH-CoFe,04/GOin,5) para detecgéo de Cd?".
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 40 — (a) Curva analitica para deteccédo de Cu?* e (b) curva de calibragdo do sensor
EIS-PAH-CoFe,04/GOin,5) para detecgédo de Cu?*.
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A influéncia do numero de bicamadas pode ser relacionada a maior
quantidade de material presente no filme com 10 bicamadas, que pode dificultar a
permeacao dos ions até a superficie do chip. Além disso, a quantidade maior de
polimero (PAH) no filme pode causar um recobrimento mais espesso das NPs-
CoFe204, diminuindo assim os sitios ativos sobre a superficie do filme. Em paralelo, a
diminuicdo da sensibilidade para os filmes de 10 bicamadas pode também ser
associada ao aumento da aglomeracdo das ferritas no filme, causando uma
diminuicao da area superficial do filme e, consequentemente, levando a diminuicéo da
acdo catalitica da ferrita na deteccdo dos ions Cd?* e Cu?*. Esta Ultima caracteristica
é condizente com as imagens de FEG-SEM, conforme mostrado nas Figuras e 18 e
19.

De forma a investigar a influéncia da arquitetura do filme PAH-CoFe204/GO
sobre as propriedades do sensor, preparamos filmes contendo as Nps-CoFe204€e 0
GO em arquiteturas separadas. Desta forma, com as arquiteturas: PAH-
CoFe204/PSSsbi), PAH/GOsbin,5) € chip EIS sem filme. A figura 41a mostra curvas C/V
de deteccdo de Cd?* para sensores com filmes de arquitetura EIS-PAH-
CoFe204/PSSebi). Neste, o GO foi substituido pelo polieletrélito poliestireno sulfénico
(PSS), foi preparado na mesma concentracdo (0,5 mg/mL) e mesmo pH 8,0.
Observando a Figura 41b, a regido de flat band (38 nF) exibe curvas C/V que nao
foram sequencias ao aumento da concentracdo dos ions Cd?*, levando a sinais de
resposta sem padrao definido, como mostrado na curva analitica da Figura 41c.
Seguindo 0 mesmo processo, 0 sensor EIS-PAH-CoFe204/PSSebiy foi também
utilizado na deteccéo de Cu?* e os resultados foram similares, ou seja, sem um padréo

de resposta sequencial.
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Figura 41 — (a) Curva C/V na deteccdo de Cd?*, (b) ampliacédo na regido de deplecéo no
valor do ponto de trabalho (38 nF) do filme PAH-CoFe,O4/PSSpi € 0 (C) curva analitica para
deteccdo de Cd?".
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A Figura 42a mostra curvas C/V de detecgdo de Cd?* para sensores com

filmes de arquitetura EIS-PAH/GOin,s)

sem conter as NPs de CoFe2Oa.

Semelhantemente a Figura 41b, a regido ampliada de flat band (38 nF) exibida na

Figura 42b exibe curvas C/V que nao foram sequencias ao aumento da concentragao

dos ions Cd?*, apresentando sinais de resposta sem padréo definido, como mostrado

na curva analitica da Figura 42c. Da mesma forma, esse sensor ndo apresentou

padrdo de resposta sequencial na deteccédo de Cu?*.
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Figura 42 — (a) Curva C/V na deteccdo de Cd?*, (b) ampliacdo na regido de deplecéo (38 nF)
do filme PAH/GOpino,5) € (C) curva analitica para detecgdo de Cd?".
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Por fim, a Figura 43a exibe curvas C/V de detecgdo de Cd?* para sensores
sem qualquer tipo de filme. Diferentemente dos ultimos dois filmes descritos (Figuras
41 e 42), o sensor EIS foi sensivel a detecgdo dos ions Cd?*. Na Figura 43b
observamos na regido ampliada de flat band (40 nF) que o sensor apresenta sinais de

resposta com curvas sequenciais ao aumento da concentragdo de Cd?*.
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Figura 43 — (a) Curva C/V na detecc¢do de Cd?* e (b) ampliacédo na regido de deplecdo (40
nF) do sensor EIS sem filme.
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A Figura 44a mostra a curva analitica e a curva de calibracdo do sensor EIS
sem filme para deteccdo de Cd?*. A melhor faixa linear obtida foi de 10 a 50 ppm
(Figura 44b), com sensibilidade de 39,5 uV/ppm 11,1 pV (R? = 0,91).
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Figura 44 — (a) Curva analitica para deteccédo de Cd?* e (b) curva de calibracdo do sensor
EIS sem filme para detecgdo de Cd?*.
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Medidas de deteccdo de Cu?* também foram realizadas para o sensor EIS
sem filme, no entanto, os sinais de resposta obtidos pelas curvas C/V foram aleatérios,
sem exibir deslocamentos sequencias com o aumento da concentragdo dos ions. A
Figura 45 mostra a curva analitica obtida na deteccéo de ions Cu?* do sensor EIS sem
filme. Como os experimentos de deteccdo dos metais pesados foram preparados e
realizados rigorosamente de forma igual, ndo sabemos explicar porque o sensor EIS
sem filme exibe um padréo de resposta regular ao Cd?* e ndo ao Cu?*. Novos testes

Sa0 necessarios para tentar entender esse efeito.
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Figura 45 — Curva analitica para deteccédo de Cu?* do sensor EIS sem filme.
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Comparando todos os resultados de deteccdo para metais pesados, fica
evidente que a combinacdo entre NPs de CoFe20s4 e GO na forma de filmes
automontados leva a formagdo de unidades de sensoriamento que melhoram as
propriedades do chip EIS, permitindo detectar tanto Cd?* como Cu?* em baixas
concentracdes, da ordem de 1 ppm, com sinais de resposta estaveis e padronizados.
Tais caracteristicas podem ser associadas ao sinergismo entre os materiais dispostos
na forma de nanofilmes sobre a superficie do filme. A CoFe204 na forma de
nanoparticulas aumenta a area superficial do filme, aumentado a quantidade de sitios
ativos sobre o0 sensor, uma vez que esse material é catalitico para metais pesados.
Além disso, as folhas de GO, que recobrem de forma homogénea toda a superficie
ativa do filme, atuam como uma nanomembrana bidimensional que facilita a
permeacdo de ions até a superficie do chip. Portanto, a combinacdo adequada de
nanomateriais incorporados em filmes com controle fino de arquitetura pode levar a
formacdo de nanoestruturas com propriedades melhoradas devido ao sinergismo
entre 0os materiais. A formacao de novas unidades de sensoriamento mais sensiveis
e com melhores propriedades sdo caracteristicas importantes quando se almeja o
desenvolvimento de dispositivos portateis e especificos aplicados em sensores para

monitoramento ambiental.
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As Tabelas 3 e 4 sumarizam os resultados da detec¢do dos ions Cd?* e Cu?*,
respectivamente, empregando os sensores EIS-PAH-CoFe204/GOgbin,5), EIS-PAH-

CoFe204/GOqobins) € EIS sem filme.

Tabela 3: Dados da deteccdo de Cd?* dos sensores EIS-PAH-CoFe204/GObio,s),
EIS-PAH-CoFe204/GOobins € EIS sem filme.

Sensor Faixa linear Sensibilidade Desvio R?
(ppm) (HV/ppm) padrao (uV)
EIS-PAH- 25a 100 164 +5 pv 290 0,99
CoFe204/GOebin,5)
EIS-PAH- 1a50 65,6 +4 uVv 156 0,99
CoFe204/GO10miro,5)

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4: Dados da deteccdo de Cu?* dos sensores EIS-PAH-CoFe;04/GOpins) €
ElIS-PAH-CoFe>;04/GO10mi0,5).

Sensor Faixa linear Sensibilidade Desvio R?
(Ppm) (MV/ppm) padrdo (uV)
EIS-PAH- 10 a50 133 +8 uv 232 0,99
CoFe204/GObirn,5)
EIS-PAH- la?25 140 53 pv 918 0,87
CoFe204/GO10bii0,5)
EIS 10 a50 39,5+11 pv 341 0,91

Fonte: Dados da pesquisa.

8.7. ADSORCAO DE IONS Cd?* E Cu?*

Conforme relatado na literatura, tanto as NPs de CoFe204 (52) e 0 GO (2,16)
possuem propriedades absortivas para metais pesados. Assim, investigamos se 0s
sinais de resposta das medidas C/V para detecgdo de Cd?* e Cu?* foram gerados pela
variagdo do potencial de interface chip/analito ou pela adsor¢cdo dos metais na

superficie do chip. Essa analise foi realizada empregando a microbalanca de cristal
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de quartzo. Preparamos um filme PAH-CoFe204/GOobin,5 sobre o cristal de quartzo
e dentro da célula de medida da microbalangca e adicionamos as solugbes com
diferentes concentracdes de Cd?* e Cu?* sobre o cristal. Ressaltamos que esse
procedimento foi realizado de forma igual ao procedimento para detec¢cdo dos metais
pesados, utilizando as mesmas soluc¢des e concentragdes entre 1-100 ppm. O tempo
de contato das solugdes com o cristal modificado foi de 5 min, 0 mesmo que levou
para realizar uma medida C/V. Entre as trocas das solucdes, o cristal foi lavado dentro

da célula e seco com gas N2 da mesma forma que ocorreu para os chips EIS.

A Figura 46a e 46b exibe o gréfico da variagdo da massa do sistema cristal-
filme PAH-CoFe204/GOqobins) em funcdo da concentracdo de Cd?* e de Cu?,
respectivamente. Observa-se uma oscilagdo da massa para concentracdes de 1 e 10
ppm de Cd?*, contudo apds a deposicdo das concentracdes maiores nota-se que a
variacdo da massa do cristal foi nula. A curta variagdo de massa pode estar associada
a presenca de microcristais do sal de cadmio que nao foram totalmente dissolvidos na
solucéo, e que foram absorvidas pela superficie do filme. Contudo, esses microcristais
podem ter se desprendidos do filme ou foram dissolvidos durante os processos de
troca de solucdes e de lavagens. De forma mais acentuada também houve oscilaces
de massa para todas as concentragdes de Cu?*, no entanto, ao término da deposicdo
da concentracdo de 100 ppm a variacao final da massa absorvida no cristal também
foi nula. Tais variac6es também podem ter ocorrido devido a presenca de microcristais
do sal de cobre nédo dissolvidos em solucdo, da mesma forma que ocorreu para as
solucdes de Cd?*.

Figura 46 — Curva de adsorcéo de ions de (a) Cd?* de (b) Cu?* no filme PAH-

CoFe204/GOqobio5).
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Os resultados com a microbalanga apontaram que ndo houve adsorgéo dos
fons Cd?* ou Cu?* no filme PAH-CoFe204/GOqovin,5). Isso indica que as detecgdes dos
ions realizadas pelas medidas C/V séo devidas a variacao do potencial de superficie
causados pelos ions em solucéo, e ndo a ions adsorvidos no filme. Esse efeito pode
ser correlacionado com a arquitetura automontada do filme PAH-CoFe204/GO. As
interagcbes entre os grupos funcionais do PAH (NHs3*) e do GO (COOH) levam a
formacdo de bicamadas estaveis que resultam na formacao de um filme fisicamente
estavel e neutro sobre a superficie do chip, ndo permitindo desta forma que ocorra a
adsorcdo dos ifons Cd?* e Cu?'no filme. Tais caracteristicas sdo vantajosas ao
dispositivo sensor, uma vez que o mesmo chip pode ser utilizado para diferentes
metais pesados em diferentes concentracdes sem que ocorra a contaminacao do

filme.

9. CONCLUSOES

Nanoparticulas de CoFe204 dispersas em PAH foram manipuladas com GO
na forma de filmes automontados com sucesso sobre chips do tipo EIS com estrutura
p-Si-SiO2-Ta20s. Estudos de adsorcdo de camadas para a formacgédo dos filmes,
realizados por C/V e microbalanca de cristal de quartzo, mostraram que a quantidade
adequada de bicamadas sem que as propriedades do chip sejam significativamente
alteradas foi entre 6 e 10 bicamadas. Além disso, verificou-se que a concentracao

ideal de GO utilizada para a formacéo dos filmes foi de 0,5 mg/mL.

Imagens realizadas por FEG-SEM mostraram que as NPs-CoFe204 estdo
distribuidas de forma heterogénea sobre a superficie do filme apresentando regides
de aglomerados que tendem a ser maiores para filmes com maior nimero de
bicamadas. Além do mais, observou-se que as camadas de grafeno recobrem
homogeneamente a superficie do filme, incluindo as NPs-CoFe204. Essa morfologia
levou a formagdo de um filme nanoestruturado com area superficial elevada e alta

sensibilidade ao pH.

Notou-se que somente os filmes contendo NPs foram sensiveis e seletivos a

deteccdo de H202, demonstrando o efeito catalitico desse material sobre o analito.



75

Dentre todos os filmes estudados, o filme de PAH-CoFe204/GOsbin,5) apresentou as
melhores propriedades para deteccéo de H20:2. Este filme foi sensivel e seletivo ao
perdxido em uma faixa de concentracéo de 10 uM a 100 mM, com sensibilidade de 8
mV/década e R?=0,99.

Deteccdes de ions de Cd?* e Cu?* mostraram que os sensores EIS-PAH-
CoFe204/GO séo sensiveis para uma faixa de concentragéo entre 1-100 ppm. Com
base em um estudo de bicamadas verificamos que o sensor EIS contendo o filme
PAH-CoFe204/GOsbiio 5) foi sensivel para a deteccdo para ambos os ions Cd?* e Cu?*,
exibindo sensibilidades de 133 pV/ppm (R? = 0,99) e 164 puV/ppm (R? = 0,99),
respectivamente. Analises com a microbalanca de cristal de quartzo mostrou que o
filme PAH-CoFe204/GO1ovin,5 Ndo absorve os ions Cd?* e Cu?*, demonstrando que
as detecgcbes desses ions ocorrem devido a variacdo de potencial de superficie
gerado na interface chip-analito. Além disso, filmes fabricados sem a presenca dos
nanomateriais NPs-CoFe204 e GO juntos ndo apresentaram sensibilidade para

nenhum dos ions de metal pesado utilizados.

Esses resultados demonstram a importéancia de estudar a formacao de filmes
contendo uma arquitetura especifica com materiais e quantidade de bicamadas
adequadas para obter filmes otimizados que podem ser empregados como unidade

sensorial com propriedades melhoradas.

10.CONTINUACAO DO TRABALHO

A continuacdo desse trabalho terd como objetivo o estudo de outras
propriedades do sensor EIS-PAH-CoFe204/GObi-10bi0,5) aplicados na deteccdo de
metais pesados, tais como: tempo de resposta, estabilidade do sinal de resposta e
reprodutibilidade. Além disso, podemos aplicar esse sensor na deteccao de outros
fons de metal pesado, tais como Pb?*, Hg?* e Mn?*, por exemplo.

Com base no sinergismo observado entre as NPs-CoFe204 e 0 GO, outros
tipos de nanoparticulas podem ser combinadas com GO na forma de filme

automontado, visando a formacdo de novas nanoestruturas com propriedades
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adequadas para serem aplicadas como unidades de sensoriamento em novos

sistemas para sensores.
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Filmes automontados de nanoparticulas de CoFez04 incorporados em sensores de
efeito de campo para detecgdo de pH e Hz02

Layer-by-Layer films with CoFez0s nanoparticles incorporated on field-effect
sensors for detection of pH and HzO2
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Resumo:

A incorporagio de nanoparticulas em dispositives de efeito de campo (FED) tem permitido o
desenvolvimento de nowos sensores e biossensores com melhores desempenhos aplicados em diagnostico
e monitoramento ambiental [1,2]. Dentre diferentes tipos de FEDs, o Hecfrolyte-insulafor-Semiconducior
{ElS) & um dispositive que apresenta sinais de resposta rapidos, estaveis e com baixo nivel de ruido. Tais
caracteristicas tomam adequada a aplicagdo do EIS em sensores [1-3].

Messe trabalho foi estudado a incorporagio de nanoparticulas de ferita de cobalto (CoFezOs) na
forma de filmes automontados sobre sensores EIS de chips com estrutura p-5i-Si0:. Devido & propriedade
catalitica da femita, os dispositives modificades com os fimes foram aplicados como sensores na detecgdo
de pH e peroxido de hidrogenio (HzOz) [4]. As nanoparticulas de CoFez(s foram dispersas em uma matriz
polimérica de polivinilpimolidona (PVP). Os filmes automontados foram preparados em duas arguiteturas,
empregando junio com a dispersio PWP-CoFex0s polieletrolitos peli{alilamina) hidroclorada (PAH) e
poli{amidoamina) (PAMAM). Os filmes PAH/PVP-NpsCoFexDy e PAMAMPVP-MpsCoFesOy foram
caracterizados por microscopia de forga atdmica (AFM) e magnética (MFM). As medidas eletroguimicas
para detecgio de pH e HxO: foram realizadas por meic das téenicas de capacitdncia-voltagem (CHV) e
capacitancia constante (ConCap).

A sensibilidade ao pH dos sensocres modificados foi maior ao do sensor EIS sem modificagdo.
Enquanto este apresemta uma sensibilidade de 20 mV/pH. os sensores PAHPVP-MpsCoFe:Os e
PAMAMPVP-NpsCoFesDy exibiram sensibilidade de 27 mVWpH e 30 mVi/pH, respectivamente. Esse
aumento estd associado 3 amuitetura nanoestruturada dos fimes automontados que permite uma maior
interagao dos ions com a superficie do chip sensor. Além disso, ambos os filmes PAHIPVYP-NpsCoFex0y e
PAMAMPYVP-NpsCoFex04 apresentaram maior sensibilidade & detecgSo de HzO:, com valores de 60
mi/fdécada e 88 mVidécada, respectivamente. Tais valores foram superiores ao exibido pelo sensor EIS
sem modificagdo (20 mVfdécada), demonstrando a influéncia das nanoparticulas de CoFesO: e da
amuitetura dos filmes na detecgdo de HzOz.
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