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Resumo

As propriedades Opticas e a estabilidade fisico-quimica da perovskita SrTiO, a tornam um semicondu-
tor particularmente interessante nas aplica¢des de fotocatalise, tal como células solares ou degradacao
fotocatalitica de produtos organicos. Nesse trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de titanato de
estroncio, SrTiO,, a partir da modificagdo do método de precursores poliméricos, assim como eletrodos
de filmes finos de SrTiO, por spin-coating. Analises de difragdo de raios-X e espectroscopia de reflec-
tancia difusa nas nanoparticulas confirmaram a estrutura cristalina do SrTiO, e foi obtido o valor de
band-gap de 3,28 eV. Imagens em microscopia eletronica de varredura demostraram uma boa afinidade
dos filmes com o substrato e possibilitou a obtengéo da espessura dos filmes depositados. Os parametros
de deposi¢ao foram otimizados por medidas eletroanaliticas, as quais demonstraram também o processo
eletroquimico quase-reversivel dos eletrodos em solugdo de K,Fe(CN),.
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SrTiO, ELECTRODES FROM A NEW METHOD OF POLYMERIC PRECURSORS

Abstract

The optical properties and physicochemical stability of SrTiO, perovskite allow this semiconductor
particularly interesting in photocatalysis applications, such as solar cells and photocatalytic degradation
of organic components. In this work, SrTiO, nanoparticles were synthesized, from a modified method of
polymeric precursors, and SrTiO, thin film electrodes were elaborated by spin-coating. X-ray diffraction
and diffuse reflectance spectroscopy of the nanoparticles confirmed the SrTiO, lattice and a band-gap
value of 3.28 eV was obtained. Scanning electron microscopy showed a good affinity between the thin
films and their substrate, and the thin film thickness was obtained. The deposition parameters were op-
timized by electroanalytical measurements, which showed further the quasi-reversible electrochemical
behaviour of SrTiO, electrodes in a K,Fe(CN), solution.
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1 INTRODUCAO

O principio da fotocatalise reside na transferéncia eletronica provocada por absor¢do de um fo-
ton de energia maior ou semelhante ao valor de band-gap do semicondutor, resultando em produgio de
radicais hidroxilas e superoxidos, os quais serdo responsaveis pela catalise da reagdo. Para aumentar a

atividade fotocatalitica e expandir o comprimento de onda de excitagdo do semicondutor, o processo de
dopagem ¢ utilizado. Assim, dopantes ndo metalicos, como N, C, S podem ser utilizados com resultados
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apreciaveis. O SrTiO, € um dos 6xidos mais estudados entre os dxidos perovskita (ABO,) devido as
suas propriedades fisicas e quimicas, como sua excelente estabilidade térmica, resisténcia a fotocorosao
e boa estabilidade estrutural para processos de dopagem [1]. Do ponto de vista eletronico, o titanato de
estroncio estequiométrico é considerado um isolante com uma energia de band-gap de 3,23 eV (T=0
K) [2].

Analises eletroquimicas, como voltametrias ciclicas e espectroscopia de impedancia, sdo mui-
to uteis para o estudo e entendimento do comportamento dos semicondutores, com e sem iluminagao.
Além dessas técnicas possibilitarem o melhor entendimento do comportamento desses materiais, tam-
bém ¢€ possivel determinar a velocidade de transferéncia eletronica, com auxilio de alguns modelos
tedricos. Para a realizagdo de estudos eletroquimicos € necessario a imobilizagcdo das nanoparticulas
de semicondutores em eletrodos de filmes finos ou eletrodos sélidos. No primeiro caso, a deposi¢do do
filme em um substrato (ITO) € uma etapa crucial para obtengdo dos resultados. Assim, o objetivo central
deste trabalho consiste na avaliagdo do impacto da dopagem de SrTiO, no comportamento eletroqui-
mico de eletrodos constituidos de filmes finos. As nanoparticulas SrTiO, foram sintetizadas por um
método modificado baseado nos precursores poliméricos, sendo utilizado um polimero de baixa massa
molecular como agente polimerizante ao invés de etilenoglicol, facilitando a deposi¢éo dos filmes. Fo-
ram realizadas analises de difra¢do de raio-X e espectroscopia de reflectancia difusa nas nanoparticulas,
para confirmar a sintese de SrTiO,. A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar a
espessura ¢ homogeneidade dos filmes finos. A quantidade de camadas depositadas assim como a area
dos filmes finos depositados foram avaliadas por voltametria ciclica. A reversibilidade da reagdo redox
e o coeficiente difusional da reagdo redox também foram determinados para os filmes de SrTiO..

2 MATERIAIS E METODOS

A resina de SrTiO, foi preparada utilizando o método modificado dos precursores poliméricos,
segundo Soares et al. 2011 [4]. Resumidamente, solugdo de isopropoxido de titanio foi adicionada a uma
solugdo de acido citrico (razdo molar 1:3). Em outro béquer, uma solucéo de carbonato de estroncio foi
adicionada a uma solugdo de 4cido citrico (razdo molar 1:1,5). A razdo molar entre Ti:Sr foi designada
como 1:1. As duas solu¢des foram homogeneizadas a 90 °C. A essa solugdo homogeneizada foi realizada
a adi¢do de uma solu¢do de PVA hidratada (razdo molar acido citrico:PVA de 1:1). Apds, o ajuste da
viscosidade da solugdo resultante, a deposicdo foi realizada por spin-coating (uma rotagdo de 500 rpm
por 30s seguida de 3500 rpm por 30s) em substratos de ITO, em diferentes nimeros de camadas e dife-
rentes areas. A calcinacdo foi feita em trés rampas de temperatura para permitir a evaporagio de agua e
solventes: 2 horas a 100°C, 2 horas a 150°C e 6 horas a 650°C. Uma resina de SrTiO, dopado com 2%
de nitrogénio foi realizada, adicionando ureia a resina inicial.

Caraterizagdes como difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de refletancia difusa (DRS)
foram efeituadas nas nanoparticulas de SrTiO,. A superficie e espessura dos eletrodos foi investigada
por microscopia eletronica de varredura (MEV). O comportamento eletroquimico foi avaliado por vol-
tametria ciclica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caraterizacio das nanoparticulas

Os difratogramas de raios-X das nanoparticulas, apresentado na figura 1A evidencia a estrutura
cubica da perovskita, referente ao SrTiO,. As nanoparticulas de SrTiO,:N ndo apresentam diferenga
estrutural, considerando que os mesmos picos de difragdo do que SrTiO, sdo evidenciados, porém a
cristalinidade das nanoparticulas dopadas por ter aumentado em comparagdo ao SrTiO, puro. A espec-
troscopia de reflectancia difusa (figura 1B) foi utilizada para determinag@o dos valores de band-gap,
através da utilizacdo da equagdo de Tauc [5], resultando em um valor de band-gap de 3,28 eV, proximo
ao da literatura, para SrTiO, (3,23 V) [5]. O SrTiO,:N ndo apresentou significativa mudanga no valor
de band-gap comparado ao material ndo dopado (3,27 eV).
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Figura 1. Difratograma de raios-X (A) e equacdo de Tauc para determinagio de band-gap (B) das nanoparticulas
de SrTiO, e SrTiO,:N.

3.2 Microscopia de varredura dos filmes

Nas imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo (MEV-FEG) (figura 2)
dos eletrodos de filmes finos € possivel observar o substrato ITO e em sua superficie o filme depositado
(5 camadas depositadas). A espessura do filme depositado foi observada apds fratura de um eletrodo. E
evidente que a espessura do filme nio apresenta-se homogénea, sendo possivel afirmar que o método
de deposicio (spin-coating) pode influenciar no centro do filme (menos espesso) e bordas do ITO (mais
espesso), devido a forga centrifuga causada pela rotacdo no método de deposi¢ao. Além de apresentar
micro-fraturas e heterogeneidades na superficie, esse formato do filme fino néo dificultou obter resulta-
dos da caracterizagdo eletroanalitica, ou seja, ndo foi alterada a estrutura condutora do filme, suficiente
para a circulago de corrente. Portanto, os resultados permitiram concluir que houve uma boa afinidade
entre a solugdo de SrTiO3 e o substrato ITO e que a eficiéncia do método de deposicao por spin-coating
¢ adequada para obtengdo de filmes finos. A espessura estimada para os filmes finos pode variar de entre
20 e 300 nm (figura 2).

EMBRAPA SEI 2.0kV X50,000 WD6.7mm  100nm EMBRAPA SEI 20KV X50,000 WD7.1mm 100

Figura 2. Imagens MEV-FEG da espessura de um eletrodo fraturado de SrTiO, sobre substrato de ITO, no
centro de deposigéo (A) e na borda (B).

3.3 Caracterizacio eletroanalitica

Os parametros de deposi¢ao dos filmes foram avaliados pelas respostas eletroanaliticas dos ele-
trodos através da voltametria ciclica, dentre os quais uma superposi¢do de 5 camadas de resina SrTiO,
foi escolhida por apresentar um resultado de corrente maior (figura 3A). A area de deposicao (de 20 até
60 mm?) também foi variada simultaneamente para melhorar a reprodutibilidade e facilitar as compara-
¢des (figura 3B). Uma velocidade de varredura relativamente baixa (20 mV.s™) foi demonstrada neces-
saria para obter o equilibrio da reagdo redox e consequentemente apresentar resultados mais confiaveis
para avaliagdo da influéncia dos parametros de deposi¢do dos filmes na resposta eletroanalitica.

Embrapa Gado de Leite, Juiz de Fora/MG, 01 a 05 de Setembro de 2014.

333



334

VIl Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

05-4A C
14
?E 0,0 04
= 14
0,31 v=20mV.s"
ITO 20m
1 camada 40mm|
3 camadas -24 60mn|
5 camadas 80mn|
-1,0 T T T T T T T T T
05 00 0,5 1,0 1,5 2,0 0 1 2
E (Vvs ECS) E (Vvs ECS)

Figura 3. Voltametrias ciclicas de um eletrodo de SrTiO,, com um contra-eletrodo de Pt, em K Fe(CN), (Merck)
(0.05 mol.L"), o eletrodo de SrTiO3 tendo diferentes niimeros de camadas (A) ou areas diferentes (B).

A variagdo da velocidade de varredura da voltametria ciclica entre 10 ¢ 150 mV.s™! foi realizada
para determinagdo do processo redox caracteristico do eletrodo de SrTiO, na interface eletrodo/solug@o.
A Figura 4 ¢ apresentada como a relagio entre a densidade de corrente (i/A) e potencial aplicado. Apesar
da intensidade de corrente ser diferente entre os picos de oxidacdo e reducdo, o processo apresenta uma
caracteristica quase-reversivel confirmada pela equagdo de Randles-Sevcik (demostrada na figura 4B).
Segundo esta relac¢@o, no caso de um processo reversivel, a densidade de corrente, j, ¢ linearmente rela-
cionada a raiz quadrada da velocidade, v**, podendo ser obtido D o coeficiente de difusdo (cm?.s™) [6].

Na variacgéo de potencial aplicado, o par redox apresenta um aumento linear em relagéo a ve-
locidade de varredura (v*°) na voltametria ciclica, confirmado pelo valor de R2. A proximidade de R?
do valor de 1 ¢ um indicativo que o sistema pode ser classificado com um processo quase-reversivel.
Considerando o valor de elétrons transferidos na reagéo redox igual a 1, o valor de D obtido confirma
a caracteristica da reagdo redox como quase-reversivel (D_ 6,34.107 cm*s' e D_, 5,00.107 cm*s™). A
diferenga entre os valores confirma que a transferéncia de massa no sistema eletroquimica sofre uma
maior influéncia da migragdo do que da difusdo das moléculas carregadas. Outras analises eletroquimi-
cas para a finalizagdo da caracterizag@o do eletrodo estdo em andamento.
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Figura 4. A) Voltametrias ciclicas de um eletrodo de SrTiO, de 40 mm’ e 5 camadas, com um contra-eletrodo
de Pt, em K, Fe(CN), (Merck) (0.05 mol.L-1), em diferentes velocidades de varredura. B) Relagéo linear entre a
densidade de corrente dos picos de oxidagdo e redugdo e a raiz quadrada da velocidade de varredura.

4 CONCLUSAO

A sintese de SrTiO, pelo método modificado dos precursores poliméricos, utilizando-se o PVA
como agente polimerizante, resultou na formagédo da estrutura cristalina esperada, SrTiO,. O valor de
band-gap das nanoparticulas de SrTiO, obtido foi de 3.28 eV. A dopagem com nitrogénio ndo modificou
significativamente o valor de band-gap (3.27 eV). Foi avaliada a boa afinidade da resina de SrTiO, com
o substrato ITO, resultando da deposi¢do por spin-coating. A otimizagdo dos parametros de deposi¢io
permitiu uma boa distribuicdo na superficie, porém a espessura dos filmes apresentou-se variavel ao
longo do eletrodo. O processo caracteristico do eletrodo de SrTiO3 na interface eletrodo/solugéo apre-
sentou um comportamento quase-reversivel.
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Resumo

Neste trabalho, foi realizado o estudo da interagdo dos antibidticos levofloxacina (LV) e tetraciclina
(TC) sobre a superficie de nanoparticulas de prata (AgNPs) com o objetivo de verificar efeitos sinérgi-
cos ou aditivos na a¢@o antibacteriana in vitro. A adsor¢@o destes compostos sobre a superficie metalica
foi estudada pelas técnicas espectroscopicas de ressonancia do plasmon de superficie localizado (LSPR)
e espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS). Os testes bioldgicos mostraram que a asso-
ciagdo das AgNPs e dos antibidticos TC e LV promoveram a intensificacdo do efeito antibacteriano de
forma sinérgica. Os espectros SERS da TC e LV mostraram que estes antibidticos adsorvem fortemente
sobre a superficie das AgNPs.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata; antibidtico; sinergia;

STUDY OF THE INTERACTION OF SILVER NANOPARTICLES WITH ANTIBIOTICS

BY SPECTROSCOPIC TECHNIQUES AND THE ANTIBATERIAL IN VITRO ACTION OF
THESE MATERIALS
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