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RESUMEN

En el presente estudio, se desarrolla la sintesis de peliculas de nanorods de 6xido de
zinc (NRs-ZnO) recubiertas con oxido de cobre (Il) (CuO). Como primera etapa se
sintetizaron las peliculas de NRs-ZnO a partir de un bafio quimico a 90 °C de las
semillas de ZnO, previamente electrodepositadas sobre vidrio conductor de 6xido de
estafio dopado con flior (FTO). Seguidamente, las peliculas de NRs-ZnO fueron
recubiertas electroquimicamente con semillas de éxido de cobre (1) (Cu2O) de
morfologia cubica, y crecidas por un bafio quimico a 90 °C obteniendo NRs-
ZnO/Cuz0. Posteriormente estas, fueron tratadas térmicamente a 500 °C para producir
la oxidacion del Cu.O a CuO, obteniendo las peliculas de NRs-ZnO/CuO. Estas
peliculas fueron evaluadas como sensores electroquimicos no enzimaticos de glucosa
y se compard su actividad electrocatalitica con las peliculas también sintetizadas de

Cu20 y CuO soportadas sobre FTO.

La caracterizacion fisicoquimica de las peliculas sintetizadas se determinaron por
medio de la Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Furier (FTIR), la
Espectroscopia Raman y su composicion quimica a través de la Espectroscopia de
Energia Dispersiva de rayos X (EDS). Por otra parte, la estructura cristalografica fue
estudiada a traveés de la Difraccion de Rayos X (DRX) y la caracterizacion morfologica

mediante la Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las peliculas de Cu20O, CuO, NRs-ZnO, NRs-ZnO/Cu20 y NRs-ZnO/CuO, fueron
caracterizadas electroquimicamente por voltamperometria ciclica (VC) frente a

glucosa 2 mM en un soporte electrolitico de NaOH 100 mM, para demostrar su
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potencial aplicacion como sensores no enzimaticos y encontrar el material optimo.

Los electrodos de NRs-ZnO/CuO proporcionan una gran area superficial y un sustrato
de facil uso para la oxidacion de la glucosa. Como resultado, los electrodos registran
una buena sensibilidad de (317 mA mM ! cm), un rango lineal hasta 2,8 mM, un bajo
limite de deteccion (1,8 uM) y un tiempo de respuesta de 25 s. Adicionalmente,
reportaron una excelente selectividad en presencia de diferentes especies interferentes
al analisis de glucosa, tales como los iones Mg?*, Ca?*, L-cisteina, lactosa, fructuosa,
maltosa, galactosa, cloruro de sodio, citrato de sodio, bifosfato de sodio, &cido citrico
y benzoato de sodio; las cuales no evidenciaron sefiales de corriente representativas en
contraste a la registrada por la glucosa. Asimismo, el sensor de NRs-ZnO/CuO report6
una excelente reproducibilidad y reusabilidad, por lo que se perfila como un sistema

optimo en la deteccion de glucosa en muestras de sangre o de saliva.
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PROLOGO

El propdsito de elaborar un sensor electroquimico no enzimético de glucosa, llevo
al presente trabajo a desarrollar peliculas de nanorods de 6xido de zinc (NRs-ZnO)
recubiertas con oxidos de cobre soportadas en vidrio conductor. Este trabajo de tesis
abarca cinco capitulos.

En el Capitulo 1 se explica las generalidades, problemética de la diabetes en el Peru
y el mundo y la importancia del diagndstico y control de esta enfermedad a través de
sensores de glucosa. A su vez los objetivos e hip6tesis de la tesis.

Seguidamente, en el Capitulo 2 que enmarca el Fundamento teoérico sobre los 6xidos
sintetizados, sus métodos de preparacién y un estado del arte sobre los sensores
electroquimicos no enzimaticos investigados en los ultimos afos.

En el Capitulo 3, se presenta la metodologia experimental y en el Capitulo 4 se
explica esquematicamente los procesos de sintesis y técnicas de caracterizacion.

Los resultados fueron presentados y discutidos en el Capitulo 5, los cuales detallan
la caracterizacion de los sensores y los estudios de la actividad electroquimica de estos
sensores frente la glucosa. En los anexos se explica el fundamento de las técnicas de
caracterizacion que se usaron en el presente trabajo.

El trabajo de investigacion se realizé en el Grupo de Investigacion de Materiales
Avanzados (GISMA) en la Facultad de Ciencias- UNI y en los laboratorios del
Instituto de Investigacion e Ingenieria Ambiental (3iA) de la Universidad Nacional de
San Martin, Buenos Aires (Argentina), la cual fue posible gracias al apoyo econémico

brindado por el Ministerio de Educacion del Perd (MINEDU).
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Capitulo 1

INTRODUCCION

El desarrollo de métodos rapidos y confiables para la cuantificacion de la glucosa es
importante tanto en el area médica, la industria alimentarial, el andlisis de
fermentacion y en la industria textil?. En el area médica, la diabetes (resultante de la
deficiencia de insulina y caracterizada por niveles anormales de glucosa en sangre)
contribuye en gran medida a varias causas principales de muertes en todo el mundo?®.
Por tanto, es necesario su diagndstico, prevencion y monitoreo a traves del desarrollo
de sensores. El primer sensor de glucosa fue desarrollado por Clark y Lions en 1962*
y durante los ultimos afios, se han estudiado varios sensores enzimaticos para realizar
reconocimiento selectivo y analisis cuantitativo de la glucosal. Sin embargo, adn
deben superarse algunas deficiencias, incluido el complicado procedimiento de
purificacion enzimatica y su alto costo de fabricacion, la falta de estabilidad a largo
plazo debido a la desnaturalizacion enzimatica y la baja sensibilidad debido a la
transferencia indirecta de electrones®!. Recientemente se han desarrollado sensores de
glucosa no enzimatica. Una estrategia principal se basa en la deteccion electroquimica
con la utilizacion de 6xidos de metales de transicion, tales como CuO®®, Cos04’, NiO?,

Fe,03°, MnO,%.

El 6xido de cobre (1) es un semiconductor tipo p con una estrecha banda prohibida
(1,2 eV), de bajo costo de produccion*®, no toxicol®, de alta actividad

electroquimica®® y propiedades cataliticas, que lo hacen adecuado para su aplicacion



en electricidad, Optica, dispositivos fotovoltaicos, catalisis heterogénea,
almacenamiento magnético, detectores de gases y emisores de campo®. Los
nanomateriales de cobre y CuO también resultan rentables, no tdxicos en algunos casos
y simples de sintetizar. Son adecuados para el sensado de glucosa por su capacitancia
especificall, asi mismo; tanto su morfologia y como sus dimensiones influyen sobre
sus propiedades electroquimicas®?.

Entre las diferentes nanoestructuras de CuO para la deteccion no enzimatica de
glucosa, estan los nanocables CuO*?, nanoflores de CuO®3, etc. A su vez, los sensores
acoplados con materiales de carbono, tales como los nanotubos de carbono y el grafeno
reportan mejoras de sensibilidad y conductividad, por ejemplo los rGO/nanoflores
de CuO-Pt** los GCE/grafeno/nanocubos de CuO?, las nanofibras de carbon
modificado/grafeno/nanoagujas de CuO, los nanotubos de pared simple
(SWCNT)/CuOY, las esferas de carbon/ NPs-CuO?®, el grafeno/CuQ?*®, las telas de
fibras de carbon/nanorods agregados tipo flores de CuO. Por otro lado, los materiales
de 6xido de cobre soportados sobre vidrio conductor también han sido explorados tal

como, el ITO/nanofibras de CuO?,

Recientemente, las nanoestructuras hibridas (combinacion de dos o mas
nanoestructuras deseadas) evidencian mejores caracteristicas y rendimiento en
diversas aplicaciones. Los nanomateriales de ZnO presentan una toxicidad
despreciable, buena estabilidad y ofrecen grandes ventajas para la aplicacion en
sensores enzimaticos y no enzimaticos en la deteccion de biomoléculas® ?2. Estos
nanomateriales presentan una alta velocidad de transferencia de electrones, ademas de

ser un semiconductor tipo n, el cual presenta una banda de energia de 3,4 eV, lo que



lo convierte en un buen material para la conduccion de electrones?. Las
nanoestructuras de ZnO ofrecen un area superficial grande para la modificacion con
nanoestructuras y el desarrollo de sensores de glucosa eficientes®.

En este sentido, el presente trabajo aborda el desarrollo de un sensor hibrido de
NRs-ZnO/CuO para la deteccion de glucosa, el que conforme al analisis fisico y

electroquimico registra alta sensibilidad, selectividad, reproducibilidad y reusabilidad.

1.1 Problematica

La diabetes es una enfermedad crénica que tiene devastadoras consecuencias
humanas, sociales y econdémicas. Esta enfermedad se puede dividir en tres tipos
principales: La diabetes tipo | que depende de la insulina (diabetes mellitus
insulinodependiente o diabetes juvenil), causada por la produccién deficiente de
insulina en el cuerpo y generalmente se manifiesta entre los jovenes. La diabetes tipo
I1, no depende de la insulina y es causada por la resistencia a la insulina, una afeccion
en la que los 6rganos desarrollan una falla para responder adecuadamente a la insulina.
La diabetes tipo 11 se denomina diabetes de inicio en adultos y representa mas del 95%
de todos los casos. La diabetes gestacional ocurre cuando las mujeres embarazadas,
por lo general sin un historial previo de diabetes, desarrollan un alto nivel de glucosa

en sangre®,

La diabetes afecta a 1 millon 400 mil peruanos mayores de 15 afios y solo la mitad
conoce su diagndstico?*. De acuerdo a las Ultimas cifras emitidas en el 2016 por la

Encuesta Demografica y de Salud Familiar (ENDES) y el Ministerio de Salud, la



diabetes se posiciona como la séptima causa de mortalidad en el Per(i®. A su vez, el
Ministerio de Salud reporto en el 2014, 113,962 casos de diabetes, de los cuales las
ciudades con mas casos fueron Lima, La Libertad y Piura?®. Perudiab, el primer estudio
nacional de la prevalencia de diabetes —realizado por el grupo farmacéutico Sanofi—,
revel6 que siete de cada 100 peruanos han sido diagnosticados con diabetes. Ademas
informaron que otros dos millones de personas padecen los sintomas de una

prediabetes y, sin embargo, no lo saben?’.

CASOS DE DIABETES
EN EL PERU

1361 <

Piura
7,827

- Lima, La Libertad y Piura

presentan mayor porcentaje &

Figura 1. Casos de diabetes reportados en el afio 2014 en el Per(®.

Segun la Federacion internacional de diabetes?®, en el 2017, aproximadamente 425
millones de adultos (20-79 afios) viven con diabetes y en el 2045 aumentara a 629
millones de adultos. EI 79% de los adultos con diabetes viven en paises de bajos y
medianos ingresos y segun sus estadisticas, 1 de cada 2 personas (212 millones) con

diabetes no fueron diagnosticadas. La diabetes ha causado 4 millones de muertes.



Diabetes,
una enfermedad en aumento

La diabetes es una de las 5 enfermedades que mds muertes causan en el mundo, por ello
conocerla y tratarla a tiempo podria salvar tu vida.
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Figura 2. Estadisticas de personas afectadas por diabetes en el mundo en el 2017, segun la
Federacion internacional de diabetes®®%.



Por estos motivos, son requeridos el diagnéstico y la prevencion de la diabetes
mediante el control de los niveles de glucosa en la sangre.

Esta problematica mundial, ha motivado desde hace muchos afios a los investigadores
a desarrollar sensores enzimaticos y no enzimaticos, para la deteccion de glucosa en
la sangre. La desventaja de los sensores enzimaticos es la inestabilidad intrinseca de
las enzimas®’, ademas, el uso de enzimas sigue siendo costoso, lo que impide una
aplicacion mas amplia de biosensores enzimaticos en los paises en desarrollo®. De
este modo se plantea el desarrollo de sensores no enzimaticos con buena sensibilidad,
reproducibilidad, selectividad y mas econdmicos. El trabajo de tesis propone un sensor
electroquimico no enzimatico a partir de nanoestructuras de ZnO/CuO soportadas
sobre vidrio conductor, como una alternativa mas economica y estable a los sensores

enzimaticos del mercado.

1.2 Hipotesis

El uso de sistemas hibridos como sensores electroquimicos no enzimaticos puede ser
una alternativa viable a sus contrapartes, los sensores enzimaticos. Por ende, se
propone el desarrollo del sistema hibrido de nanorods de ZnO recubiertas con CuO
(NRs-ZnO/CuO) soportadas sobre vidrio conductor con la intencion de realzar el
caracter redox del CuO frente a la glucosa al ser integrado en un sistema
nanoestructurado, tal como los NRs-ZnO. Esto debido a que los NRs-ZnO proveen
una mayor area superficial de contacto y promueven la transferencia electronica en la

interface electrodo-electrolito durante la deteccion del analito en estudio, la glucosa.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos generales:

e Sintetizar y caracterizar peliculas de NRs-ZnO/CuQ vy evaluar su aplicacion

como sensor electroquimico no enzimatico de glucosa.

1.3.2 Objetivos especificos:

e Sintetizar las peliculas de Cu20, CuO, NRs-ZnO (NRs-Zn0O), NRs-ZnO/Cu20
y NRs-ZnO/CuO vy caracterizarlas por las técnicas de Espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Furier (FTIR), Espectroscopia Raman, la
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos

X (EDS) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

e Determinar la electroxidacion de la glucosa por voltamperometria ciclica
usando peliculas de Cu.O, CuO, nanorods de ZnO (NRs-ZnO), NRs-
ZnO/Cu20 y NRs-ZnO/CuO y encontrar el sensor optimo.

o Determinar mediante medidas amperométricas el rango lineal y sensibilidad de
las peliculas de NRs-ZnO/CuO frente a la deteccion de glucosa.

e Determinar la reusabilidad y reproducibilidad de las peliculas de
NRs-ZnO/CuO mediante voltamperometria ciclica en presencia de glucosa.

e Determinar la selectividad de las peliculas de NRs-ZnO/CuO a partir de

medidas amperométricas con glucosa y diversas especies interferentes.



Capitulo 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Semiconductores

Un semiconductor generalmente se define como un material con resistividad eléctrica
en el rango de 102 - 10° Q cm. Alternativamente, se puede definir como un material
cuya brecha energética se encuentra entre cero y alrededor de 2,5 electrén voltios
(eV)3L. Los materiales con banda prohibida cero son metales o semimetales, mientras
que aquellos con una brecha de energia mayor a 3 eV son mas comunmente conocidos

como aislantes®’.

Los semiconductores se dividen en dos categorias: semiconductores intrinsecos y
extrinsecos. La conduccion intrinseca se define como el comportamiento
semiconductor resultante de la estructura de un elemento puro. Por el contrario, la
conduccion extrinseca se origina a partir de la presencia de dopantes o impurezas, para
los cuales el limite arbitrario de un intervalo de banda prohibida de 2,5 eV no cuenta®.
Las particulas nanocristalinas semiconductoras han despertado considerable interés en
los ultimos afios debido a sus interesantes propiedades, como una gran relacion
superficie/ volumen, mayor actividad, propiedades electronicas especiales y

propiedades Opticas Gnicas en comparacion con las de los materiales masivos®3.



2.2 Oxido de zinc (ZnO)

El ZnO es un semiconductor (Grupo 11-V1) intrinseco tipo n, con un ancho de banda
de 3,37 eV, posee propiedades Opticas, eléctricas y quimicas excepcionales?. Tiene
una estructura tipo wurtzita hexagonal, que es termodinamicamente estable en
condiciones ambientales, y se puede considerar como un nimero de planos alternados
compuestos por iones de O* y Zn?* combinados cuatro veces alternativamente a lo

largo del eje ¢, como se muestra en la Figura 3*.

Lji ¢
Ao 2

Figura 3. Celda unitaria de la estructura del cristal de ZnO*.

2.3 Oxido de cobre (1) (Cu20)

El Cu20 es no toxico, ampliamente abundante y relativamente barato de producir®.
El 6xido cuproso Cu20 tiene una estructura cristalina cubica (tipo cuprita) donde cada
atomo de oxigeno estd coordinado a 4 atomos de cobre y cada 4&tomo de cobre a 2

atomos de oxigeno® como se observa en la Figura 4:
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Figura 4. Estructura cristalina del Cu,0®.

Es un semiconductor tipo p con un band gap entre 2-2,2 eV resultante de las vacancias
de Cu*, a causa de la alta concentracion de OH"en soluciones alcalinas, que forman un
nivel aceptor de 0,4 eV por encima de la banda de valencia®’. Las vacancias resultan
de dos maneras diferentes: la vacancia simple y la vacancia dividida. Aunque la
estructura de vacantes simples es mas estable, ambas estructuras son posibles debido
a la pequedia diferencia de energia de solo 0,06 eV. En la estructura de vacantes
simples, falta un &tomo de cobre, dejando atras dos atomos de oxigeno con solo tres
enlaces® (Figura 5a). En la estructura de vacantes divididas, falta un a&tomo de cobre,
dejando una vacante, que es ocupada por un atomo de cobre vecino que se mueve
ligeramente hacia la vacante y se une a los dos &tomos de oxigeno que quedan con solo
tres enlaces. Esto da como resultado un dtomo de cobre unido a cuatro atomos de
oxigeno, que es precisamente la estructura del cobre en Cu2O completamente oxidado.

La vacante dividida se muestra en la Figura 5b®.
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Figura 5. Estructura de una sola vacancia de Cu en Cu20. (a) Vacante simple, (b) vacante
dividida, donde las esferas claras son de Cu y las esferas oscuras de oxigeno®,

2.4 Oxido de cobre (11) (CuO)

El 6xido de cobre (1) (CuO), tiene una estructura cristalina monoclinica (tipo
tenorita) donde cada atomo de oxigeno esta coordinado a 2 4&tomos de cobre y cada
atomo de cobre esta coordinado a 4 atomos de oxigeno, segin la Figura 6%.

Es un semiconductor tipo p con un ancho de banda entre 1,2-2,4 eV, que presenta un
amplio rango de absorcidn que va desde la region visible hasta el infrarrojo cercano,

lo que garantiza su actividad catalitica®.

Figura 6. Estructura cristalina del CuO, donde las esferas azules representan a los &tomos de
cobre y la esferas rojas representan a los 4&tomos de oxigeno®.
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2.5 Técnicas de sintesis

2.5.1 Electrodeposicion

La electrodeposicion es un proceso electroquimico que permite la preparacion de
recubrimientos sobre la superficie de materiales conductores*'. Los electrodepositos
se forman por la accién de una corriente eléctrica que pasa en una celda electroquimica
(Figura 7), un dispositivo que consiste en dos electrodos conductores o
semiconductores y un electrodo de referencia sumergidos en un electrolito. Estos
electrodos son el electrodo de trabajo (catodo), donde se realiza la electrodeposicion;
el contraelectrodo (anodo), necesario para completar el circuito eléctrico y el electrodo
de referencia que tiene un potencial fijo y estable para el electrodo de trabajo*!. Los
electrolitos para la electrodeposicién son generalmente soluciones acuosas que
contienen iones positivos y negativos, elaborados a partir de la disolucion de sales
metalicas. La corriente ionica que fluye entre los dos electrodos conductores en
presencia de un voltaje externo es debido al movimiento de las especies cargadas, a
través de la migracion y la difusion, hacia las superficies de los electrodos
polarizados*.

Por otra parte, en la superficie de los electrodos, el mecanismo de conduccion debe
cambiar de iénico a electronico mediante un proceso interfacial que es mediado por la

ocurrencia de reacciones redox en la interface electrodo-electrolito*!.
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Figura 7. Esquema experimental para la electrodeposicion. Los principales componentes son
el potenciostato, electrodos, conectores y solucion electrolitica*?,

La electrodeposicion es un proceso simple y de baja energia en comparacién con
otros métodos de sintesis. La electrodeposicion es un método adecuado para la sintesis
de peliculas delgadas de 6xidos metalicos, dado que permite la obtencion de sistemas
de gran area superficial con un bajo costo de aplicacion y mediante el uso de bajas
temperaturas, lo cual permite un facil control del espesor de la pelicula®. En este
método de sintesis, la pelicula de éxido metalico es depositada, por la aplicacion de
una diferencia de potencial, sobre un sustrato conductor, tal como, el 6xido de estafio
dopado con indio (ITO), SnO2 dopado con fltor (FTO), In203, Cd2Sn04, etc*, y de los

cuales es ampliamente reportado el estudio de peliculas delgadas de ZnO y Cu.0*.

Otra de las ventajas de este método de sintesis, se centra en el desarrollo de matrices
de nanoestructuras en una dimension (1D), verticales, independientes y densas, tal
como los NRs-ZnO. Contrariamente, existe la necesidad de un sustrato conductor en

la aplicacion de esta técnica lo cual limita la gama de materiales que se pueden usar y

desarrollar®?.
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Especificamente, la electrodeposicion de una pelicula de Cu.O requiere,
previamente, la formacion de complejos lo suficientemente estables de Cu (I1) para
prevenir la formacion de Cu(OH).. Dado que el producto de solubilidad de Cu (OH):
es del orden de 1078, la concentracion de iones Cu (11) libres (no complejados) en el
intervalo de pH 11-14 no puede exceder de 1072 - 108 M, respectivamente®.

De acuerdo a investigaciones realizadas en recubrimientos por “clectroless” de
cobre®, se encontré una alta estabilidad de complejos de Cu-manitol al aumentar la
relacién molar manitol: cobre, lo que provoca que se obtengan concentraciones muy
bajas de Cu(Il) libre. Segun la Figura 8 (Linea 3), una relacién molar manitol: cobre
(3:1) evita la formacion de Cu(OH)., sin embargo si la relacion disminuye (Linea 1),
la concentracion de Cu (I1) aumenta y favorece la zona del Cu(OH)2, un producto no
deseado en la electrosintesis. Por lo tanto, el presente trabajo postula el uso de una

relacién manitol:cobre (5:1) para evitar la formacion de Cu(OH)s..

pH

Figura 8. Diagrama pH vs. pCu de soluciones que contienen manitol en diferentes
concentraciones 0,025 M (1); 0,1M (2) y 0,15 M (3), manteniendo constante la
concentracion de cobre 0,05 M*.
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Dependiendo del pH de la solucion se pueden formar los complejos Cu>Man,
Cu(Man)(OH)22, Cu(Man)2(OH).™*. EI complejo mas estable es la especie dinuclear
CuzMan a pH menores a 13,5% (Figura 9), por tanto este complejo esta presente en la

electrosintesis, ya que el pH de trabajo es cercano a 12.

0.040 T T T T
(@)
0.035 | -
0.030 | -
CuzMan
0.025 \
0.020 |
0.015 | -
=
% 0.010 CuMan,(OH),*-
§ 0.005 | CuMan(OH&Z‘
et
S 0.000 : : : ;
o (b)
S 0035 | .
o
0.030 | -
Cu,Man
0.025 -
0.020 \
0.015 | CuMan,(OH),*
0.010
0.005 |-
0.000 : :
115 120 125 130 135 140
pH

Figura 9. Distribucién de los complejos de cobre en funcién del pH a diferentes
concentraciones de manitol (a) 0,1 M (a) y (b) 0,15 M, con una concentracion fija de 0,05M
de CuSO4*.

La formacion del 6xido de cobre (1), a partir de la reduccion del complejo de Cu(ll),
en un rango de potencial determinado, se da a través de la siguiente reaccion?®:

2 Cu?* + H,0 + 2e" > Cuz0 + 2H* Q)

Segun Wijesundera et al., los productos formados a partir de una solucién precursora

de acetato de cobre (I1) y por la aplicacién de una variaciéon de potencial entre -200

mV y -900 mV vs SCE, presentan que la formacion de Cu20 policristalino se da entre
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-200 mV y -300 mV. A partir de -400 mV ocurre la electrodeposicion de Cu® y Cuz0
simultaneamente y por encima de -700 mV se obtiene la reduccion total a Cu
metalico®’.

A su vez, el Cuz0 tipo p preparado por la técnica de electrodeposicion, ofrece control

sobre la estequiometria y el espesor del recubrimiento®’.

2.5.2 Crecimiento por bafio quimico

En la sintesis de crecimiento de peliculas de Cu20*, el aumento de pH en la solucion
de crecimiento, que consiste en CuSO;4 y sulfito de sodio, produce un precipitado
verde, que impide el crecimiento homogéneo. Por tanto al disminuir el pH, el
crecimiento es lento y el grosor disminuye*. A un pH de 7,2; el crecimiento de Cuz0

resulta optimo. La reaccion esperada es*®:

25032 & S,05% + 2e~ 2

Se producen electrones a partir de la produccion de S,0;2, los cuales son utilizados
en la formacion de Cu20 (ecuacién 3). Esta produccion de electrones se incrementa
con la temperatura (T=90°C) y la concentracion de los reactivos.

2x Cu** + 0, + 4x e™ > 2Cu, 0 (3)

Es importante destacar que el bafio quimico a temperaturas controladas permite

obtener nanoestructuras controlables con buena reproducibilidad y un proceso de

sintesis rentable para dispositivos de deteccion de glucosa®.

2.6 Técnicas electroanaliticas

Las técnicas electroanaliticas estan relacionadas con la interaccion entre la

electricidad y quimica, es decir, las medidas eléctricas, como la corriente, el potencial
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o la carga y su relacion con los parametros quimicos. Estas medidas, usadas con fines
analiticos, han encontrado una amplia gama de aplicaciones, incluida la supervision
medioambiental, industrial, control de calidad o analisis biomédico®. Una de las
técnicas electroanaliticas es la potenciostatica, que se encarga del estudio de los
procesos de transferencia de carga en la interfaz electrodo-solucion, y se basan en
situaciones dindmicas (no de corriente cero). Las técnicas potentiostaticas pueden
medir cualquier especie quimica que sea electroactiva, es decir, que pueda reducirse u
oxidarse. El conocimiento de la reactividad del grupo funcional en un compuesto dado

se puede usar para predecir su electroactividad*®.

2.6.1 Cronoamperometria

En la cronoamperometria se registra la corriente que fluye por el electrodo utilizado,

en funcidn del tiempo, tras llevar a cabo el salto de potencial. EI experimento basico
consiste en mantener el potencial aplicado en el valor Es hasta el final del experimento
(Figura 10)*.
El paso de E; a Es provoca la aparicion de una elevada corriente instantdnea como
resultado del proceso de reduccion que crea un gradiente de concentracién, que
produce, a su vez, un flujo neto de la especie oxidada a la superficie del electrodo. El
flujo de la corriente es proporcional al gradiente de concentracion en la superficie del
electrodo y a medida que se agota la especie oxidada disminuye la pendiente del perfil
de concentracion en la superficie con respecto al tiempo, y del mismo modo ocurre
con la corriente®,

De hecho, la corriente decae a valores cercanos a cero a medida que aumenta el

tiempo. Para un electrodo plano, esta dependencia corriente-tiempo viene definida por
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la ecuacion de Cottrell®°:

FADl/ZC*
n Ox ~Ox

i(t) = iq(t) = —5 07 (4)

Donde i(t) viene expresado en A, el area del electrodo en cm?, C;, en mol.cm®y
Dox en cm?.s .Es decir , la corriente es inversamente proporcional a la raiz cuadrada

del tiempo.
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Figura 10. Sefial de excitacion utilizada en un experimento cronoamperométrico®.

2.7 Glucosa

En los seres humanos, la D-glucosa es vital por su papel en la homeostasis
metabolica; actla como una fuente de energia cuando es absorbida por las células
humanas y se descompone (glucolisis). La glucosa mantiene el funcionamiento
corporal cuando se consume o mediante la formacion de otros sacéridos esenciales a
través de la biosintesis. En el cuerpo humano, ademas de existir en forma libre, la
glucosa puede unirse covalentemente a los lipidos (glicolipidos) y proteinas

(glicoproteinas) y otras moléculas bioldgicas como glicoconjugados, que son
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componentes fundamentales para la construccion de membranas celulares y que estan
principalmente involucrados en el mecanismo de reconocimiento intercelular?®. La

estructura de la glucosa se representa segun la Figura 11.
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Figura 11. Estructura lineal y ciclica de la D-glucosa®.

2.8 Sensores de glucosa

En la actualidad, existen muchas alternativas para medir la concentracion de glucosa,
como las técnicas Opticas, incluida la espectroscopia infrarroja® y deteccion
fluorescente®, también estan los biosensores por adsorcion de resonancia
plasmodnica®®, la deteccion capacitiva®, etc. Entre estas técnicas, los métodos
electroquimicos se han convertido en una excelente alternativa por su simplicidad,
confiabilidad, selectividad, sensibilidad, bajo limite de deteccion, bajo costo,

compatibilidad para la miniaturizacion y facilidad de uso*.

Entre los sensores actuales, el autocontrol de la glucosa en sangre se basa en
métodos de deteccion electroquimica a base de proteinas como la glucosaoxidasa
(GOD) vy glucosa deshidrogenasa (GDH)!2. La GOD requiere de un cofactor redox
como el dinucledtido flavina adenina (FAD) que sirve como aceptor de electrones

inicial y se reduce a FADH2, que se regenera al reaccionar con oxigeno, lo que
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conduce a la formacion de perdxido de hidrogeno, dada la siguiente ecuacion®®:

GOD
Glucosa +O2 — gluconolactona + H202 (5)

La deteccidn electroquimica por esta via es mediante las medidas de consumo de
oxigeno y la cantidad de peroxido de hidrégeno producido, que dependen en gran
medida de la concentracion de oxigeno disuelto®?. Para evitar esto, se han propuesto
mediadores artificiales (por ejemplo, derivados de ferroceno, ferricianuro, etc.) que
minimizan la interferencia de la variacion de la concentracién de oxigeno en la sangre
y transfieren electrones rapidamente entre el GOD vy el electrodo?*®. A pesar de esto,
el sistema no esta completamente libre del efecto del oxigeno porque el mediador de
electrones siempre compite con el oxigeno disuelto en la solucion. Por lo tanto, los
proveedores de sensores de glucosa comunmente advierten que los pacientes
diabéticos sometidos a terapia de oxigeno pueden arrojar resultados muy bajos usando
tiras reactivas basadas en GOD. Una solucién es usar GDH en reemplazo de la GOD,

ya que la reaccion enzimatica de GDH es independiente del oxigeno disuelto.

La deteccion electroquimica de glucosa a base de sensores no enzimaticos, también
es una alternativa y no es un interés reciente. Se han realizado estudios para la
monitorizacion a largo plazo de la glucosa®” y ha atraido la atencion los sensores
basados en metal u 6xido de metal y su mejora en la sensibilidad y la relacion sefial /
ruido (SNR)?. Por tanto elegir el catalizador correcto para la actividad electroquimica

directa es el paso clave en la sintesis de sensores de glucosa no enzimaticos.
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2.9 Estado del arte

2.9.1 Sintesis de los 6xidos metalicos estudiados

El ZnO, es uno de los semiconductores que ha atraido méas atencion debido a sus
aplicaciones en electrénica, optoelectronica, dispositivos electromecéanicos,
fotocatélisis, celdas solares, materiales emisores de luz ultravioleta, etc. Este 6xido ha
sido sintetizado por una amplia gama de técnicas, tales como métodos quimicos,
deposicion fisica de vapor, proceso hidrotérmico, etc®®. Entre estas rutas de sintesis, el
proceso hidrotermal es mas fécil y econdmico para la fabricacion a gran escala de la
nanoestructura ZnO>°,

El Cu20 es un material considerado como uno de los mas prometedores para la
aplicacion fotovoltaica debido a su alto coeficiente de absorcion en la region visible®®.
Las sintesis de peliculas de Cu20O se han reportado mediante oxidaciones térmicas de
Cu metalico®, deposicion por pulverizacion catodica y pirdlisis por pulverizacion®?,
etc. a altas temperaturas.

Entre las sintesis de peliculas delgadas de Cu-O a partir de técnicas electroquimicas
se reportan la electrodeposicion de Cu20 en una solucion alcalina de un complejo Cu-
acido lactico**. Fujiwara et al.®?, prepararon peliculas de Cu2O formando complejos
con CuSOs y agentes acomplejantes como el acido tartarico, acido lactico, acido
oxalico y acido malico en medio basico sobre soportes de titanio, ITO/vidrio y placas
de Pt.

De Jongh et al., reportd la electrodeposicion a partir de una solucion de CuzSO4
0,02 M vy acido lactico 0,34 M en agua, el Cu20 solo se depositd en un rango de

potencial entre -0,1V y -0,6V a pH 9. Para potenciales negativos fuera de este rango,
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se forma el Cu metélico. La morfologia de los cristales de Cu.O puede estar
influenciada por el pH y la temperatura. A alta temperatura, se forman grandes cristales
de tamafio micrométrico, mientras que a baja temperatura se forman pequefios

cristalitos®’. En la Tabla 1 se muestra los reportes de electrodeposiciones de CuzO.

Tabla 1. Tabla resumen de la sintesis de Cu,O por la técnica de electrodeposicion.

Peliculas

Sintesis de peliculas de Cu20

electrodeposicion

por

Referencia

FTO/Cu20,
FTO/TiO2/Cu.0

Electrodeposicion de capas de Cu20 sobre vidrio
conductor por reduccion de una solucion bésica
de lactato de Cu(ll)

De Jongh et
al. (1999)%'

ITO/Cu20

Electrodeposicion de peliculas de CuO por
método galvanostatico a partir de un bafio
alcalino de CuSOs, acido lactico y NaOH a una
temperatura de 60°C

Georgieva et
al. (2001)*

ITO/Cu20,
Ti/Cu20
Pt/Cu20

Formacion de peliculas de Cu.O a partir de
complejos con CuSOs y acido tartarico, acido
lactico, acido oxalico y acido malico en medio
basico sobre soportes de titanio, ITO/vidrio y
placas de Pt a una temperatura de 80°C.

Fujiwara et
al. (2004)%2

Ti/Cu20

Electrodeposicion de peliculas de CuO y Cu, a
partir de un bafio de Cu(CH3sCOO). y acetato de
sodio

Wijesundera
et al.
(2006)°

Sintesis de peliculas de Cu20 por bafio quimico

ITO/Cu20

Bafio quimico usando una solucion de CuSOs y
Na>SOs calentadas entre 70 y 80°C, a un pH de
7,2 y tiempo entre 20 miny 3 h.

Muhibbullah
et al.
(2010)*8

Sintesis de peliculas de ZnO/CuO

ITO/ZnO/CuO

Co-electrodeposicion catodica sobre 1TO en un
bafio de ZnNOz, Cu(CH3COOQ), a 65°C y un
rango de pH entre 4 y 6.

Wei et al.
(2010)*

ITO/NRs-
Zn0O/Cu0

Sintesis de semillas de ZnO por electrodeposicion
y su crecimiento por método hidrotermal con
hexametilentetramina 90 °C por 6 h.
Recubrimiento de los NRs-ZnO por spin coating
con NPs de Cu,O-Cu.

Lakehal et
al. (2014)%8
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ITO/NRs- Electrodeposicion de ZnO sobre ITO. El Cu20 se | Li et al.
ZnO/Cu,0 electrodeposité a partir de una solucién alcalina | (2014)%
de CuSOg con citrato tribasico de sodio a pH 11,
60 °C y un potencial de -0,4 V por 20 min.

espuma de Sintesis por electrodeposicion usando CuSOas, | Hong et al.
Ni/ZnO/Cu,O | ZnNOs y é&cido lactico a un pH de 8,5, | (2016)%
temperatura de 85 °C y tiempos de 30, 50 y 70
min.

2.9.2 Sensores electroquimicos no enzimaticos

Los sensores no enzimaticos proporcionan una alternativa para sensores de glucosa
mas econdmicos Y estables. Entre ellos, se han investigado sustratos de metales nobles
como Pt, Au y Pd, asi como aleaciones de Pt, Pd, Pb, Rh* y electrodos modificados
con Cu, Ni Bi, Ag y Hg®®. Sin embargo, la utilidad de deteccion de estos electrodos es
muy limitada debido a inconvenientes tales como baja sensibilidad, baja selectividad,
altos costos y/o el efecto de envenenamiento de iones cloruro!*. Los nanomateriales
de Cu son inestables para el electroandlisis debido a su facilidad de oxidacién en el

aire®®,

Por el contrario, los 6xidos metalicos o metales nanoestructurados tales como
Cu0>8, Co304’, NiO?, Fe203°, MnO,1? , se reportan con una mayor estabilidad para el
electroanalisis. Entre ellos sobresalen los 6xidos de cobre, debido a su estrecha banda

prohibida, estabilidad y aplicabilidad en la deteccion de glucosa®.

Por lo general, los sensores de glucosa reportados se utilizan para medir glucosa en
muestras de sangre. El rango de glucosa en sangre para personas sanas es de 3,6 mM
a 7,5 mM (65 mg/dL-135 mg/dL), mientras que para las personas diabéticas es de
1,1 mM a 20,8 mM (20 mg / dL-350 mg/dL). Se espera que la via no invasiva para la

monitorizacién continua de glucosa elimine el dolor y la incomodidad asociados con
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los dispositivos implantables. La saliva es un candidato relativamente bueno para la
determinacion no invasiva de glucosa; sin embargo, la concentracion de glucosa en
saliva es muy baja, usualmente de 30 a 80 uM, obviamente inferior al limite de
deteccion de sangre normal de los glucidos, lo que inspira a explotar los sensores de
glucosa con limite de deteccidn inferior.

Ahmad et al.3, reportaron peliculas de nanorods ZnO/CuO sobre vidrio FTO como
sensores de glucosa. Las peliculas se obtuvieron por la deposicion de semillas de ZnO
sobre FTO, por la técnica de sputtering y crecidas por el método hidrotermal. El
recubrimiento de CuO, se realizé por inmersién de una solucién precursora de Cu (1)
y posterior tratamiento térmico. Los sensores exhibieron una alta sensibilidad de
2961,7 pA mM* cm2, rango lineal hasta 8,45 mM, bajo limite de deteccion (0,40 uM)
y corto tiempo de respuesta (< 2 s), junto con excelente reproducibilidad, repetibilidad,
estabilidad, selectividad y aplicabilidad para la deteccion de glucosa en muestras de
suero humano.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de las investigaciones de distintos materiales

aplicados como sensores electroquimicos no enzimaticos, en los Ultimos seis afios.



25

Tabla 2. Tabla resumen de sensores electroquimicos no enzimaticos

Electrodo Rango lineal Sensibilidad | Potencial | Tiempode | Limite de Referencia
(nA cm™2 (vs. respuesta | deteccion
mM-1) Ag/AgCl) (uM)
ITO/nanofibras de hasta 1,3 mM 873 0,48V N.E 0,040 Liu et al.
CuO (2012)*
GCE/grafeno/nano 0,1-1,1 mM N.E 0.45 N.E 1,2 Qianetal
hibridos de Cu.0 (2012)%°
GCE/grafeno/ I uM—10 uM 494 0,45V 2s 0,6 Qiao et al.
Ni(OH)2 10 uM — 10 mM 328 (2012)66
GCE/MWNTSs/ Pt- 5mM - 100 mM 0,81 yA mm N.E N.E 500 Kwon et al.
M (M =Ruy Sn) 30 mM -100 mM | 0,81 pA mm* 300 (2012)%7
GCE/nanoalambres hasta 3 mM 420,3 06V N.E 0,035 Zhang et al.
de Cu/Nafion (2012)%8
GCE/microesferas 0,8-6,5 mM 709 0,35V <7s N.E Priya et
de CuO al.(2012)%°
GCE/grafeno/nano 0,002-4 mM 1360 0,55V <5s 0.7 Luo et al.
cubos de CuO (2012)15
ITO/ nanofibras de hasta 1,3 mM 873 0,48V N.E 0,040 Liuetal.
Cuo (2012)%
FTO/ microfibrasde | 0,2mM - 0,6 mM 2321 0,4V N.E 0,002 Cao et
Cuo al.(2012)
ITO/SWCNT/CuO 0,05 uM-1,3 mM 1623 0,45V (vs 1-2s 0,05 Dung et al.
SCE) (2013)Y7
GCE/NFs 1-5,3 mM 912,7 0,60V <2s 0,1 Yeetal.
carbén/grafeno/ (2013)%
nanoaguja de CuO
Ti/NTs-TIO2/Ni-Cu hasta 3,2 mM 1590,9 06V N.E 5 Lietal.
(2013)7
espuma de 0,005-12 mM 1140 0,55V N.E 0,15 Guo et al.
Ni/microesferas de (2013)™*
C0304
Si/ Ag/NPs de CuO 0,05-18,45 mM 2762.5 0,60 V <2s ~0,5 Ahmad et
al. (2013)6
vidrio/Au/nano 0,5-10 mM 520 05V N.E 0,1 Ibupoto et
hojas de CuO al. (2013)*
SPE/rGO/Pt-CuO Hasta 12mM 3577 06V N.E 0,01 Dhara et al.
(2014)%
ITO/NFs-CuO/Ag 0,0005-0,55 mM 1347 05V <3 0,0517 Zheng et al.
(2014)"
FTO/NRs- 0,005-1,1 mM 609,8 UA 0,7V <3s 0,3 Zhang et al.
ZnO/NPs-Cu mM-1 (2014)%
Cu/nanolalambres - 648,2 0,55V <5s 2 Zhang et al.
de CuO (2014)*2
FTO/nano 0,00047-1,60 mM 3066,4 0,7V 55s 0,21 Zhou et al.
compuesto de ZnO- (2014)7
CuO
MWCNTS /NPs- 0,5-7 mM 238,7 -05V N.E 15 Masoomi-
FesO4 Godarzi et
al. (2014)™
GCE/SWNCTs/ 1-34 mM 2191,3 0,6V 1-2s 45,6 nM Bao et al.
75
gztngalambres de 1 mM-2.67 mM 7615 (2015)
espuma de cobre / 0,001-18.8 mM 2217,4 0,35V - 0,3 Li et al.
nanoalambres de (2015)7®

CuO
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GCE/grafeno/nanoc 0,5-6,5 uM N.E 0,55V 5s 0,05 Muralikrish

intas de CuO naetal.
(2015)?

Cu/nanoalambre de hasta 4 mM 1943 0,50V <2s 4 Lietal.

Cuo (2015)7

GCE/grafeno/Cu20 | 0,01 mM -3,0 mM 1330,05 0,50V <3s 0,36 Yazid et al.
(2016)™

espuma de 0,0002 mM- 5984,26 0,50 V <5s 0,275 Luetal.

Cu/nanoespinas de 2mM (2016)™

CuO

tela de carbon hasta 1 mM 4902 0,55V <3s 1 Zhong et al

(CC)/nanohojas de (2016)*

CuO

tela de carbdn

(CC)/nanocables de hasta 1,12 mM 2973,2

CuO

FTO/rGO/NWs de hasta 11 mM 1625 0,58 V <2s 0,2 Juetal.

Cu (2016)%

FTO/NRs- 0,001-8,45 mM 2961,7 0,62V 2s 0,40 Ahmad et

Zn0O/CuO al. (2017)3

Carbdn hasta 3,33 mM 614,3 0,55 V <6s 0,29 Going et al.

aglomerado@Cu (2018)8

poroso

Este trabajo 0,25-2,8 mM 317 0,65V 25s 1,8 este trabajo

*N.E: No especifica.
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Capitulo 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de nanorods de ZnO (NRs-ZnO) soportados sobre FTO

Basandose en las investigaciones de Berruet et al.®? y las investigaciones previas del
Grupo de investigacion GISMAB3, Primero se preparo las semillas de ZnO sobre vidrio
conductor (FTO: éxido de estafio dopado con flior) por método electroquimico,
mediante la técnica de cronoamperometria a un potencial de -1,1 V vs Ag/AgCl y
tiempo de 180 s. Berruet et al., empled tiempos de electrodeposicion entre 180-300 s,
en este caso se trabajo con 180 s para obtener una menor densidad de semillas. Se
realizé un tratamiento térmico a 380 °C por 2 h. Se evalu6 el potencial de formacion
del ZnO, mediante la técnica de voltamperometria ciclica para su posterior

electrodeposicién por cronoamperometria.

A partir de lo reportado por Rodriguez et al.8*, se realizd el crecimiento de las semillas
de ZnO para obtener estructuras tipo nanorods, a partir de un bafio quimico a 90°C.
Rodriguez et al.®4, Ilevaron a cabo el crecimiento entre 1 'y 9 h, con diferencias en el
diametro de los rods para cada tiempo de crecimiento. Las muestras con 1 h fueron
maés delgadas y con menor diametro que las de 9 h. En esta investigacion, el bafio
quimico se realizo en un tiempo de 75 min, con el fin de obtener rods con menor

diametro®,

Los nanorods de ZnO se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, para evidenciar

los modos vibracionales del enlace Zn-O, asi como por espectroscopia Raman para
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verificar las bandas relacionadas a los modos de simetria activos para el ZnO. La

estructura cristalina se estudio por difraccion de rayos X. La formacion de los nanorods

de ZnO y su didmetro se evidencié en la imagen dada por la microscopia electronica

de barrido (SEM).

3.2 Sintesis de NRs-ZnO/Cu20
En la sintesis de 6xido de cobre (1), el manitol acompleja al cobre (Cu*?), ya que este

es un polialcohol con varios grupos oxigenados que pueden enlazarse al ion cuprico

(Cu*?) a pH mayores a 12 (mejor desprotonacion del grupo R-OH)*. La estructura del

manitol se muestra en la Figura 12.

H  OH

Manitol

Figura 12. Estructura del manitol utilizado en la electrosintesis de Cu.O en medio bésico

0

(pH~12).
La temperatura de electrodeposiciéon fue de 55 °C, ya que a esta temperatura la

difusion del complejo hacia el electrodo aumenta y también favorece la formacion del

oxido de cobre (1) in-situ.
Para el crecimiento del Cu,O por bafio quimico, se trabajé basandose en la

investigacion de Muhibbullah et al*®., donde depositan el Cu2O por bafio quimico

usando CuSOg y sulfito de sodio (Na2SOz) en un rango de temperatura entre 70-85°C

y un tiempo que oscila entre 20 min y 3 h. En este trabajo, la temperatura fue de 90 °C

y tiempo 90 min, con el fin de obtener estructuras de Cu>O con menor tamafo.
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Las peliculas de NRs-ZnO/Cu;O y NRs-ZnO/CuO se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja, para evidenciar los modos vibracionales del enlace O-Cu-O
y Cu-O, por espectroscopia Raman para verificar las bandas relacionadas a los modos
de simetria activos para el Cu20 y CuO. La estructura cristalina se estudio por
difraccion de rayos X. La morfologia y su didmetro se evidenciaron en la imagen dada
por la microscopia electronica de barrido (SEM) y su composicion quimica por la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. La caracterizacion electroquimica por

voltamperometria se realizé con un Potenciostato/galvanostato marca Autolab M204.
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Capitulo 4
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos y equipos

Los reactivos y materiales usados en las sintesis se muestran en las Tablas 3 y 4,
respectivamente:

Tabla 3. Reactivos utilizados en la sintesis de las peliculas

Reactivos Marca
Cu(S0O4).5H20 Riedel-deHaén
Sulfito de sodio Merck

(NazS0s)

Cu(CHsCOO)2.H20 Merck
Manitol (CsH1406) Merck
KOH Riedel-deHaén
Polivinilpirrolidona Sigma-Aldrich
(PVP)
D-Glucosa Sigma-Aldrich
lactosa, fructuosa, Sigma-Aldrich
maltosa y galactosa
MgClz, CaClz, NaCl Merck
L-cisteina Sigma-Aldrich
acido citrico citrato de Merck
sodio y benzoato de
sodio
Bifosfato de sodio Sigma-Aldrich

(NaH2POu)
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Tabla 4. Materiales utilizados en la sintesis de las peliculas

Material Marca

Vidrio (FTO) TEC7 Dyesol
Resistencia: 7S /sq
Espesor: 2,2 mm
Electrodo de referencia BASi MF-2052
Ag/AgCl (NaCl 3 M).

Contraelectrodo de Fisher Scientific
Platino (Pt)
Frascos de Borosilicato Boeco
(100 mL)

4.2 Procedimiento experimental

Los procesos experimentales realizados se describen a continuacion:

4.2.1 Preparacion de peliculas de nanorods de ZnO soportados en FTO

(NRs-ZnO)

Para la sintesis de semillas de ZnO, se prepar6 una solucion de acetato dihidratado
de zinc (Zn(CH3C00)2.2H20) 0,1 M, NaNOs 0,1 My polivinil-pirrolidona (PVP)
4 g L, la cual fue electrodepositada en una celda electroquimica de tres electrodos,
compuesta por un electrodo de referencia de (Ag/AgCl, 3 M), un electrodo de trabajo
(vidrio FTO, 2,5 cm x 2,0 cm) y un contraelectrodo de platino (Pt) usando un
Potenciostato- galvanostato Autolab M204. El proceso electroquimico se llevo a cabo
a una temperatura de 70 °C, a un potencial constante de -1,1 V y durante 180 s.
Después se realizé un tratamiento térmico durante 2 h a 380 °C. El esquema de la

electrodeposicion de ZnO se muestra en la Figura 13.
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contraelectrodo de Pt
/(—> electrodo de referencia Ag/AgClI

FTO como electrodo de trabajo

Zn(CH3C00)2.2H20 + NaNOs3 + PVP +H20

semillas de ZnO
T.70°C
_>

1,1V

180 s T calcinacién: 380 °C

Figura 13. Esquema de la electrodeposicion de semillas de ZnO sobre FTO.

Luego se llevd a cabo el crecimiento de los nanorods a partir de un bafio quimico
utilizando una solucion de crecimiento, la cual fue preparada a partir de la mezcla de
150 mL de NaOH 2,1 M y 200 mL de Zn(NOz3)..4H>0O 0,15 M, en agitacion por
10 minutos; seguida de la adicion de 50 mL de agua destilada, bajo agitacidn constante
durante 3 horas. Después de este periodo, el precipitado formado, Zn(OH), fue filtrado
al vacio y la solucién obtenida fue utilizada inmediatamente en el bafio quimico. Para
lo cual, se utilizaron frascos de vidrio Pirex® con 80 mL de la solucion de crecimiento
y en los cuales se sumergieron los vidrios FTO con semillas ZnO electrodepositadas,
para luego tratarlas térmicamente a 90 °C durante 75 min. Luego de este tiempo se
observo la formacion de una pelicula blanca debido a la formacién de los nanorods de

ZnO. En la Figura 14 se muestra el esquema para crecimiento de nanorods de ZnO.
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Bano quimico NRs-ZnO

T.90°C

75 min

Figura 14. Esquema del bafio quimico para el crecimiento de los nanorods de ZnO sobre las
semillas de ZnO.

El diagrama de proceso para la electrodeposicion de peliculas de ZnO vy el
crecimiento nanorods de ZnO depositadas sobre vidrio conductor FTO, se presenta en

la Figura 15.

Zn(CH;C00),.2H,0 0,1 M
NaNO; 0,1 M
PVP 4 gL’!

. Electrodeposicion a T. 70 °C, -1,1V (Ag/AgCl), 180 s
. Tratamiento térmico a 380 °C x 2 h

semillas de ZnO sobre FTO

Zn(NO3)2.4H20
0,15M

< NaOH 2,0 M

Solucidén saturada de Zn(OH)4'2

(solucion de crecimiento)

. Bafio quimico a 90 °C x 75 min.

Pelicula de Nanorods de ZnO

Figura 15. Diagrama de Proceso para la electrodeposicion de peliculas de ZnO vy el
crecimiento de nanorods de ZnO por bafio quimico.
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4.2.2 Electrodeposicion de semillas de Cu20 sobre las peliculas de NRs-ZnO

La electrodeposicion de las semillas de Cu20 se llevé a cabo utilizando una solucion
electrolitica de acetato monohidratado de cobre Cu(CH3C0O0)2.H.0 0,02 M y manitol
(CeH1406) 0,1 M, aun pH de 12 ajustado con KOH. La temperatura de trabajo fue de
55°C. Se realiz6 una voltamperometria ciclica para obtener el pico de formacion de
Cu20 que resulto6 -0,4 V, el cual se utilizo para la electrodeposicion por
cronoamperometria a 600 s. El diagrama de proceso se detalla en la Figura 16 y su

representacion esquematica en la Figura 17.

Cu(CH,C00),.H,0
0,02 M

«——— Manitol 0,1 M

. Ajustar pH a 12 con KOH
. Temperatura de 55 °C
. Electrodeposicion a -0,4 V (Ag/AgCl), 600 s

pelicula de NRs-ZnO/semillas Cu,O

Figura 16. Diagrama de proceso de sintesis de las peliculas de Cu.O en medio béasico
(manitol)
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contraelectrodo de Pt

/(—> electrodo de referencia Ag/AgCl

FTO/NRs-ZnO como electrodo de trabajo
Cu(CH3C00)2.H20 + manitol +H20

NRs-ZnO/semillas Cu20

T. 55°C

T UJ|

Figura 17. Esquema de la electrodeposicion de semillas de CuO sobre los nanorods de
Zn0.

4.2.3 Crecimiento de las peliculas de Cuz0 recubiertas sobre NRs-ZnO

El crecimiento se hizo mediante un bafio quimico a 90 °C durante 120 minutos sobre
las semillas depositadas de Cu.0O, a partir de una solucion de crecimiento obtenida de
sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H20) 0,04 M y sulfito de sodio (Na2SOz)
0,20 M. La solucion de crecimiento se mantiene a un pH de 7,2 y es agitado
previamente por 3 h, luego es filtrada para su uso en el bafio quimico. El tiempo del
bafio quimico fue de 90 min, a una temperatura de 90 °C. Las peliculas se secaron al
aire, para obtener las peliculas de NRs-ZnO/Cu20. El diagrama de proceso se detalla

en la Figura 18 y su representacion esquematica en la Figura 19.
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pelicula de NRs-ZnO/semillas Cu,O

CuS0,.5H,0 (0,04 M)
Nast3 (0,20 M)

. Agitaciéon x 3 h
. Ajuste a pH 7,2
. Filtracion

solucidon de crecimiento

A

. Bafio quimico a 90 °C x 90 min

peliculas de NRs-ZnO/Cu,0

Figura 18. Diagrama de proceso para el crecimiento de las peliculas de Cu2O mediante un
bafio quimico a 90 °C.

Bafo quimico
NRs-ZnO/Cu20

T.90°C

=)

120 min

Figura 19. Esquema del bafio quimico para el crecimiento de Cu,O sobre los nanorods
ZnO.

4.2.4 Oxidacion de las peliculas de NRs-ZnO/Cu20
Las peliculas de NRs-ZnO/Cu20 fueron tratadas térmicamente a una temperatura de
450°C por un tiempo de 2 h, para transformalas a NRs-ZnO/CuO. Las peliculas de

NRs-ZnO/CuO se muestran en la Figura 20.
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NRs-ZnO/Cu20 NRs-ZnO/CuO

T. 450°C

=

2h

Figura 20. Pelicula de NRs-ZnO/CuO después del tratamiento térmico de los
NRs-ZnO/Cu:0.

4.3 Caracterizacion y medidas electroquimicas

Las peliculas sintetizadas fueron analizadas usando un espectrofotometro infrarrojo
con Transformada de Fourier IR Prestige 21 Shimadzu como parte del analisis
estructural. Se realizd el analisis Raman usando un espectrometro Raman Xplora
Scientific Horiba con un haz laser de 532 nm. El analisis de DRX se realizd con un
difractometro de rayos X Bruker D8 ADVANCE — Eco con radiacion Cu K o (A =
1.5406 A) de 10° a 80 ° para verificar la fase estructural y cristalina de las
nanoestructuras.

El analisis morfologico de las nanoestructuras se llevd a cabo a través de un
Microscopio electronico de barrido de efecto de campo (FE-SEM), Carl Zeiss AG -
SUPRA 40 con un detector EDX-MAX, Oxford Instrument.

Las medidas voltamperomeétricas (VC) y amperométricas (I-t) para la caracterizacion
de las peliculas y deteccion de glucosa se realizaron con un Potenciostato galvanostato
Autolab M204 en un sistema de tres electrodos con un electrodo de referencia de
Ag/AgCI/3 M KCI, un alambre de platino como contraelectrodo y las peliculas

estudiadas como electrodo de trabajo.
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Las mediciones de deteccidn amperométrica de glucosa se realizaron bajo agitacion
magnética, temperatura ambiente y una solucion de NaOH 100 mM como electrolito

soporte.
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Capitulo 5
RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Caracterizacion de materiales

5.1.1 Electrodeposicion de las semillas de ZnO sobre FTO

Mediante voltamperometria ciclica en una ventana de potencial de -1,3V a 0,0V
a una velocidad de 50 mV s, temperatura de 70 °C y un electrolito soporte de
NaNOsz 0,1 M (Figura 21), se registré un pico de reduccion a -1,1 V para la

electrodeposicion de ZnQ82886.87,
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Figura 21. Voltamperograma ciclico de la electrodeposicion de ZnO sobre vidrio FTO
(2,5cmx 2,0 cm) a50 mV s, 70 °C, electrolito soporte NaNO3 0,1 M.

La electrodeposicion de ZnO se basa en la generacion de OH™ en la superficie del

electrodo de trabajo mediante reduccién catddica de precursores tales como Oy,
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NOs~ 0 H20; en solucién acuosa de iones de zinc®. En este trabajo, los iones nitrato

provenientes del NaNOsz pueden actuar como precursores de oxigeno.
El mecanismo mas estudiado involucra una transferencia de electrones, como

resultado de las siguientes reacciones®28°887;

NO3 +2H;0+2e > NO; +20OH" (7
Zn*2+ 2 OH™ = Zn(OH); 8)
Zn(OH)2 = ZnO + H.0 9)

La reaccion global corresponde a:

Zn*2 + NOs +2 e = ZnO + NOy (10)

Bajo un potencial de -1,1 V, se produce la reduccion de iones nitrato (NO3")

generando iones hidroxilo (OH?) cerca del catodo (ecuacion 7), los cuales
reaccionan con los iones zinc (Zn?*) formando inmediatamente el hidroxido de zinc
Zn(OH)2 (ecuacion 8) y posteriormente su deshidratacion espontanea en ZnO
(ecuacion 9) a una temperatura de 70 °C®,

Tras este analisis, la electrodeposicion de las semillas de ZnO se llevé a cabo
mediante cronoamperometria, a un potencial constante de -1,1 V, durante 180 sy a
una temperatura de 70 °C, seguido de un tratamiento térmico a 380 °C durante 2 h,
para solo mejorar la adherencia de las semillas sobre el sustrato®, ya que sin

calcinacion se evidencian los picos de difraccion de solo el ZnO8,
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En la Figura 22, se observa que la corriente crece debido al inicio de la nucleacion
sobre la superficie del electrodo. Luego la corriente llega a su maximo valor y

decae hasta tener una corriente constante y comenzar el proceso de crecimiento®.
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Figura 22. Cronoamperometria de la electrodeposicion de ZnO sobre vidrio FTO a un
potencial de -1,1 V, 180 s y electrolito soporte NaNO3 0,1 M.

5.1.2 Crecimiento de nanorods de ZnO sobre las semillas de ZnO, por bafio
quimico

Los NRs-ZnO se caracterizaron con espectroscopia Infrarroja. En la Figura 23 se
muestra el espectro FTIR de las peliculas de nanorods de ZnO, evidenciando dos

picos a 478 y 586 cm! relacionados a los modos de tension de ZnO%.
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Figura 23. Espectro IR de los nanorods de ZnO sobre FTO.

Los NRs-ZnO también se caracterizaron por espectroscopia Raman mostrando su

espectro en la Figura 24 y sus modos de simetria se detallan en la Tabla 5.

Intensidad (u.a)

T ¥ T g T ' T J T ¥ T ¥
100 200 300 400 500 600 700
Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 24. Raman de las peliculas de NRs-ZnO/FTO usando un laser de 532 nm.
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Tabla 5. Bandas experimentales y referenciales del espectro Raman de los NRs-ZnO.

Bandas Bandas Modos de Referencias
experimentales  referenciales simetria
(cm) NRs ZnO (cm?)
92 100.5 E,(ow) o1
241 270 B, (low) 91,92
330 332 [Ez(high)-Ez(IOW)] 93
376 376 Ay(TO) 94
434 439 E,(high) 91,03
554 540-580 B, (high 91,02
625 646 TA +B1 (high) o1

Los grupos tedricos predicen que el ZnO pertenece al grupo espacial C%, que
indican los modos de los fonones cercanos al centro de la zona de Brillouin igual a
A+ 2 Bi+ Ei+ 2E,%. Los modos polares A1 y E: se dividen en modos Opticos
transversal (TO) y longitudinal (LO), ambos modos activos en Raman e infrarrojo.
Los modos E2 no son polares y sélo son activos en Raman. Los modos B1 son
silenciosos en Raman e infrarrojo®%,

Se observa un pico a 92 cm™ que corresponde al modo de fonon E2'Y de ZnO y
se atribuye a las vibraciones de la red de los atomos de zinc®. El otro modo
vibracional de fonon no polar E;("9" se observa a 439 cm™ y esta relacionado con
la vibracion de la red de los &tomos de oxigeno y se utiliza para caracterizar la fase
wurtzita de ZnO y su deformacion®?. El pico observado a 241 cm™ se puede atribuir
al modo “silencioso” B1®¥de ZnO°®*. El pico a 376 cm™ se asigna al modo Al (TO)
de los nanorods de ZnO vy el pico a 330 cm™ se asocia al modo [EM9"-E,(0W)] del

ZnO hexagonal.
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La imagen SEM en la Figura 25, evidencia la formacién de nanorods de ZnO con
diferentes tamarios y forma hexagonal, demostrando que las semillas de ZnO son

los sitios de nucleacion en los que los nanorods de ZnO pueden crecer de manera

alineada y entrecruzada con una alta densidad.

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :29 Aug 2017 ;

WD = 85mm Mag= 120.00 KX Time :13:30:49
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E 10 4
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(b)

Figura 25. (a) Imagen SEM de los NRs ZnO/FTO y (b) Distribucion de tamafio de
particula con ajuste logaritmico normal.
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Los diametros de los nanorods se calcularon usando el programa Imagel y
mediante la grafica del histograma con ajuste lognormal se obtuvo el didametro

medio, resultando 115 nm (Figura 25b).

5.1.3 Recubrimiento de Cu20 sobre FTO/NRs-ZnO y oxidacion a NRs-

ZnO/CuO

5.1.3.1 Voltamperometria ciclica
Los voltamperogramas ciclicos para el recubrimiento de Cu2O sobre los NRs-

ZnO, se presentan en la Figura 26, los cuales evidencian dos zonas de reduccion

a -0,4 V que corresponde a la formacion de Cu,O y a otra a -0,8 V376

correspondiente a la reduccion a cobre metalico (Cu®)*.
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos de la electrodeposicion de Cu,O sobre los NRs-ZnO
a una velocidad de 100 mV s?,a55°Cy pH 12.
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En el voltamperograma del ultimo ciclo la intensidad de corriente disminuye con

respecto al del segundo ciclo, debido a que en el ultimo ciclo existen mas capas
de CuO formado sobre la superficie del sustrato. A partir de esta
voltamperograma se obtienen peliculas de NRs-ZnO recubiertas con una mezcla
de Cu® y CuO. Por esta razéon, la electrodeposicion del Cu,O por
cronoamperometria se realiza a un potencial de -0,4 V.
La electrodeposicion de una pelicula de Cu20 requiere, previamente, la formacion
de complejos lo suficientemente estables de Cu (1) para prevenir la formacion de
Cu(OH)., detallado en la seccion 2.5.1. La previa formacion del complejo
Cu?* -Manitol evita la formacién del Cu(OH),. Dependiendo del pH de la solucién,
se pueden formar los complejos CuzMan, Cu(Man)(OH).?, Cu(Man)2(OH)2*. El
complejo més estable es la especie dinuclear CuzMan a pH menores a 13,5%
(Figura 9), por tanto este complejo esta presente en la electrosintesis, ya que el
pH de trabajo es cercano a 12. La reaccion esta dada por*:

2 Cu*" + Ma* 2 Cu:Ma (11)

La formacion del 6xido de cobre (1), se da a partir de la reduccion del complejo
de Cu(ll), a un potencial de -0,4 V, através de la siguiente reaccion*®:
2 Cu?* + H,0 + 2e" = Cu20 + 2H* (12)
Para el crecimiento por bafio quimico del Cu-0O, los electrones necesarios para la
reduccion del Cu?* y formacion del Cu,0, se obtienen a partir de la produccion de
ditionato (S,05?%), provenientes del sulfito de sodio, a través de la siguiente
reaccion®®:

25032 & S,05% + 2e~ (13)
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Esta produccion de electrones se incrementa con la temperatura (T=90 °C) y la
reaccion de formacion de Cu,0, esta dada por*e:

2Cu*t 4+ 0, + 4e™ - 2 Cu,0 (14)

5.1.3.2 Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos de todas las peliculas sintetizadas, se detallan en la
Figura 27, donde las peliculas de NRs-ZnO/Cu,O presentan bandas a 611 y
644 cm™ atribuidos a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Cu-O-Cu del
Cu,0%%_ El rango entre 600- 650 cm™ corresponde a la presencia de Cu20%%,
Después del tratamiento térmico a 450 °C de las peliculas de NRs-ZnO/Cu20, se
observan dos bandas caracteristicas del CuO a 474 y 519 cm™, corroborando la

obtencion de peliculas de NRs-ZnO/CuO.
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Figura 27. Espectro IR comparativo de los a) NRs-ZnO, b) NRs-ZnO/semillas Cu,O, c)
NRs-ZnO/Cu,0 y d) NRs-ZnO/CuO sobre FTO.

5.1.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Se realizd una grafica comparativa representando los difractogramas de las
peliculas estudiadas (Figura 28). El plano preferencial para las peliculas de NRs-
ZnO/Cu2O de acuerdo al difractograma de rayos X, es de la cara (111)
correspondiente al angulo 20 de 36,68°, que coincide con la literatura*® y presenta

una morfologia cubica con puntas piramidales. Las peliculas de NRs-ZnO/Cu20
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también evidencian picos de difraccion a 29,8°; 42,52° y 73,55° asignado al plano
(110), (200) y (311) del Cu20 vy los picos a 54,85° y 61,59° asignados a los planos
(020) y (11-3) del CuO monoclinico, lo que significa que no se obtiene solo una
estructura de Cu20 sino una mezcla de fases con CuO. Se mantienen los planos
(100), (002) y (101) correspondientes a la estructura de ZnO hexagonal tipo
wurtzita, en los picos de difraccion a 32,16°; 34,79° y 38,08, respectivamente.

Las peliculas de NRs-ZnO/CuO presentaron picos de difraccion a 31,85°; 35,57°;
38,8°; 48,9; 54,64, 58,40; 61,57; 65,58; 66,36; 68,03 y 75,15 correspondientes a los
planos (110), (002), (111), (-202), (020), (202), (11-3), (113), (31-1), (11-3) y (311)
del CuO monoclinico, corroborados con la bibliografia anexada a la Tabla 2. Los
planos (002) y (111) corresponden a los planos preferenciales del CuO. Los picos
de difraccion para los planos (100), (002) y (101) de la estructura de ZnO, se
mantienen y para todas las peliculas, el pico mas grande corresponde al plano
preferencial (002) orientado al c-axial de los nanorods de ZnO. La Tabla 6 detalla
los planos correspondientes a las estructuras de ZnO, Cu20 y CuO para las peliculas

sintetizadas.
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Figura 28. Difractogramas de Rayos X de los a) NRs-ZnO, b) NRs-ZnO/semillas Cu0,

¢) NRs-ZnO/Cu;0 y d) NRs-ZnO/CuO sobre FTO.



Tabla 6. Angulo y plano correspondiente del DRX de las peliculas estudiadas.
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Pelicula 206 |Plano|Compuesto| Referencia
31,66 | 100 Zn0O 22,63
34,3 | 002 Zn0O 22,63
NRs-ZnO 36,17 | 101 20 s
37,57 | 101 Zn0O 3
32,44° | 100 Zn0O 8
35,18° | 002 ZnO 363
NRs-ZnO/ | 37,12° | 101 Zn0 363
semillas |43 19° [ 200 | Cu.0 18.47.99.100
CUO 13 [ 220 | Cus0 T0.4790
73,32 | 311 Cu20 19, 47,99,100,101
29,8° | 110 Cu20 47,99,100
32,16° | 100 Zn0O 3
34,79° | 002 Zn0O 363
36,68° | 111 Cu,0 19,47,99,100
ZnCN)/RCSUZO 3808° | 101 | ZnO 36
42,52° | 200 Cu20 19,47,99,100
54,85° | 020 CuO 101
61,59° | 220 CuO 99
73,55 | 311 Cu0 19, 47,99,100,101
29,6 | 110 Cu,0O 47,99,100
31,85° | 110 CuO 2
32,6° | 100 Zn0O 3
34,56 | 002 ZnO 363
35,57 | 002 CuO 2
36,48 | 111 Cu,0 19,47,99,100
38,8 | 111 CuO 12101
NRs- 42,36 | 200 Cu,0O 19,47,99,100
znojcuo | 489 |-202| CuO 13101
54,64 | 020 CuO 101
58,40 | 202 CuO 23101
61,57 | 11-3 CuO 99
65,58 | 113 CuO 2
66,36 | 31-1 CuO 1
68,03 | 11-3 CuO 1
73,53 | 311 Cu0 19, 47,99,100,101
75,15 | 311 CuO 1
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El tamafio promedio de la cristalita se estima de acuerdo a la formula Debye-
Scherrert®:

KA
D= Bcosb (14)

donde la constante K se toma como 0,94; X es la longitud de onda de rayos X de la
radiaciéon CuKa (A = 1,5406 A); B es la anchura a mitad de altura del pico de
difraccion correspondiente a 20. A partir de esta ecuacion, los tamafios de cristalitas

calculados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Didametro de las cristalitas para las peliculas estudiadas.

Pelicula | Estructura 20 B dzgsrt]:')ita
NRs-ZnO NRs-ZnO 34,3 0.228 38
NRs- | NRs-ZnO | 3479 | 0276 32
ZnO/ICu0 | Cu:0 | 36,68 | 0442 20
NRs-ZnO | 3456 | 0,307 28
anol/?éIJ o | CwO | 3648 | 055 16
CuO 3557 | 03751 23

El didmetro de la cristalita para los nanorods de ZnO resulté de 38 nm usando el
plano preferencial (002), el cual es similar a los diametros de las peliculas ya
recubiertas con los oxidos de cobre. El diametro de cristalita para el Cu2O en las
peliculas de NRs-ZnO/Cu,0 resulté de 20 nm para el plano preferencial (111) y en
las peliculas de NRs-ZnO/CuO se evidencia la presencia de Cu.O con un tamafio
de cristalita de 16 nm y de 23 nm para el CuO, a partir de su plano preferencial

(002).
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5.1.3.4 Espectroscopia Raman

Los analisis estructurales de las peliculas se llevaron a cabo por espectroscopia
Raman en el rango de 50-700 cm™ medidos a temperatura ambiente. Esta técnica
es una herramienta para verificar el tipo de estructura y es una prueba cualitativa de
la presencia de defectos reticulares en sélidos.

El Cu20 pertenece al grupo espacial Oy y presenta seis modos de fondn dptico en
el centro de zona, que se clasifican como: I' = Fag + 2F1y + Fou + Ey + Az 1%, De
estos, el modo vibratorio Fog es activo por Raman y los dos modos F1y son activos
al infrarrojo para un cristal de Cu2O perfecto. Sin embargo, los defectos presentes
(incluidos los defectos en sitio de oxigeno y cobre) en una red cristalina pueden
activar los modos “silenciosos”'%. Ademas, los procesos de multifoton también se
pueden observar en los espectros Raman*®,

Para las peliculas de NRs-ZnO/Cu.0, segun el espectro de la Figura 29, se
observaron bandas a 136, 185, 204, 400, 502 y 604 cm™* pertenecientes a los modos
vibracionales del Cu,O corroborados con la literatural®. La banda a 502 cm™ se
asigna al modo Fg4, dos modos activos al IR (F1,) a 136 y 604 cm™ y un sobretono
2Ey a 204 cm™. El modo a 400 cm se debe a un proceso de multifonon.  También

se observa una banda débil a 296 cm, que corresponde al modo Ag de CuO.
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Figura 29. Raman de la NRs-ZnO/Cu,0 usando un laser de 532 nm.

El CuO pertenece al grupo espacial C%,, existen nueve modos fononicos en el
centro de zona con simetrias 4Au + 5Bu + Ag + 2Bg; solo tres modos Ag + 2Bg
son activos al Raman*®*®, Para las peliculas de NRs-ZnO/CuO, el espectro Raman
presenta las bandas caracteristicas al CuO tipo tenorita, a 273 (modo Ag), 319
(modo By), 561 y 605 (modo Bg) cm™, detalladas en la Figura 30 y corroboradas

con la literatura.
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Figura 30. Raman de la NRs-ZnO/CuO usando un laser de 532 nm.

5.1.3.5 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de la pelicula de NRs ZnO/Cu20 se evidencia en las iméagenes de
la Figura 31 ay b, que se encuentran en forma de cubos de cuatro caras con tamafios
entre 60 y 120 nm. Despues del tratamiento hidrotermal, la pelicula de NRs
ZnO/Cu20 segun la Figura 31 ¢ y d muestran estructuras con forma de piramides y
tamarios entre 165 nm y 240 nm. Esta morfologia indica un crecimiento orientado
a lo largo del eje (111), que es consistente con los datos de DRX de la Figura 28,
donde se favorece la orientacion (111). Después del tratamiento térmico de las
peliculas de NRs ZnO/Cuz0, el Cu20 se oxida a CuO, y segln la imagen SEM de
la Figura 31 e y f, las piramides se aglomeran y aumentan su tamafio entre 220 y

236 nm.
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Figura 31. (a y b) Imagen SEM de los NRs ZnO/semillas CuO, (c y d) NRs ZnO/Cu.0 y
(e y f) NRs ZnO/CuO

5.1.3.6 Espectroscopia de energia dispersiva

De acuerdo al espectro EDS de la Figura 32a, el porcentaje atdbmico de cobre y
oxigeno en la pelicula de NRs ZnO/Cu.0 es de 44,3 % y 27,2 % respectivamente,
obteniendo una relacion atémica Cu/O de 1,6. La relacion tedrica para el Cu20 es

2. Sin embargo, en el EDS de esta pelicula se evidencia un porcentaje atomico de
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1,04 % de azufre, debido al ion sulfato (SO472) proveniente de la solucion precursora
para el crecimiento de Cu»0O; por tanto hay un exceso de oxigeno y si se resta este
porcentaje la relacion Cu/O quedaria en 1,92. Esta relacién atomica demuestra la
formacion de Cu20 y su recubrimiento superficial total sobre los nanorods de ZnO,
ya que la presencia de Zn y O adicional no estan presentes.

Para el caso de las peliculas de NRs ZnO/CuO, segun el espectro EDS de la Figura
32b, el porcentaje de cobre es de 37,7% y 39,3% para el oxigeno, demostrando una
relacién atomica Cu/O de (1:1) propia del CuO. El exceso de oxigeno se compensa
con la presencia de SO4. Por tanto se evidencia la formacion de CuO, que recubre
superficialmente a los nanorods de ZnO y que la pelicula de NRs ZnO/Cu;0 fue
oxidada con el tratamiento térmico a 450 °C. Estos resultados se resumen en la
Tabla 8.

Tabla 8. Resultados del porcentaje de EDS y relacion atémica de las peliculas.

Pelicula
ZnO/Cu20 ZnO/CuO
% Cobre 44,3 % 37,7%
% Oxigeno 27,2 % 39,3 %
% Azufre 1,04 % 0,22 %
Relacion experimental 1:1,92 1:0,98

Cu/O restando al SO42
Relacion teorica Cu/O 1:2 1:1
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(b)

Figura 32. Espectroscopia EDS de las peliculas de a) NRs-ZnO/Cu20 y b) de
NRs-ZnO/CuO

Con el fin de evidenciar la presencia de ZnO en las peliculas de NRs-ZnO/CuO, se
realizd un corte transversal, y se caracterizd por EDS. Segun la imagen de la Figura
334, la pelicula presenta una mayor proporcién de Cu, Zny O. El Zn se encuentra
encima del vidrio FTO y el Cu recubre los nanorods tanto en su superficie como en
sus bordes como se evidencia en la Figura 33b, en la que se quitd el Zn con una opcién

del programa del EDS, para mejorar la visibilidad de la presencia de Cu en la pelicula.
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Figura 33. Espectroscopia EDS del corte transversal de las peliculas de NRs-ZnO/CuO (a)
Imagen SEM del corte transversal resaltando los elementos Cu, Zn, O y Si, (b) Imagen SEM
del corte transversal resaltando los elementos Cu, O y Si 'y (c) Espectro EDS del corte
transversal.

5.2 Actividad electrocatalitica frente a la glucosa

5.2.1 Voltamperometria ciclica

A partir de la grafica de voltamperometria ciclica (Figura 34) en un rango de 0,1-
1,0 V, para los distintos electrodos en un medio de NaOH 100 mM, se puede observar
que no hay presencia de algun pico de oxidacion con el blanco de la solucién de NaOH
como electrolito soporte. La densidad de corriente presentada en el voltamperograma,

corresponde a un area utilizada de 5 cm?.
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Se resalta que en los sensores no enzimaticos, el pH del medio juega un papel vital
en la actividad electrocatalitica de los catalizadores hacia la glucosa. Muralikrishna et
al.?, investigaron distintos medios de NaOH, tampones de fosfato y carbonato a una
concentracion fija de glucosa, demostrando que el NaOH tiene mejor respuesta
amperométrica comparada con los otros medios fisioldgicos, debido a que utilizando
NaOH se obtiene la forma anidnica de glucosa en mayor concentracion.

Las peliculas con Cu20 y CuO presentan un amplio pico de reduccion a 0,58; 0,57 y
0,54 V respectivamente, que corresponde a la dupla redox Cu'/Cu' similar a lo

reportado en la literatura, con valores entre 0,53 V y 0,6 V255,
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Figura 34. Voltamperogramas ciclicos para las peliculas estudiadas en un medio de NaOH
100 mM, en un rango de 0,1-1,0 V a una velocidad de 50 mV s.
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Se realizd una voltamperometria ciclica VC para examinar el comportamiento
electrocatalitico de los diferentes electrodos a la misma concentracion de glucosa de
2 mM en solucién alcalina de NaOH 100 mM en el rango de 0,1 V a 1,0 V a una
velocidad de 25 mV s (Figura 35). El voltamperograma no muestra picos redox para
la pelicula de FTO y de NRs-ZnO. Sin embargo, se observa un aumento de corriente
a partir 0,3 V para las peliculas que contienen los 6xidos de cobre y un pico de
oxidacion que varia entre +0,5y 0,65 V, que corresponde a la oxidacion de la glucosa.

Los resultados se resumen en la Tabla 9.

s FTO
2.0{ |===nNRs-znO
— Cuzo
CuO
1.6 { |=NRs-ZnO/semillas Cu,0
NRs-ZnOICu20

wm= NRs-ZnO/CuO

1.2 -

0.8

0.4 -

0.0 —

Densidad de corriente (mA cm'2)

0.2 l 0:4 l 0:6 l 0:8 l 1.0
Potencial (V) vs Ag/AgCI

Figura 35. Voltamperogramas ciclicos para las peliculas estudiadas en la presencia de
glucosa 2 mM en un medio de NaOH 100 mM, en un rango de 0,1-1,0 V a una velocidad de
25mV st
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Tabla 9. Potencial y densidad de corriente de oxidacion de glucosa frente a las peliculas

estudiadas.
Pelicula Potencial de Densidad de corriente
pico anddico (mA cm?)
(V, Ag/AgCl)
Cu20 0,55 0,37
CuO 0,51 0,53
NRs-ZnO/ semillas Cu20 0,58 0,43
NRs-ZnO/Cu20 0,53 0,64
NRs-ZnO/CuO 0,65 0,75

Esto demuestra que las estructuras de CuO y CuO mejoran significativamente el

rendimiento del electrodo de NRs-ZnO y aumenta la electrooxidacion de la glucosa.
En el voltamperograma comparativo, las peliculas de NRs-ZnO/Cu.O presentan el
pico de oxidacién a un menor potencial con respecto a las peliculas de NRs-ZnO/CuO
con una diferencia de 0,12 V, sin embargo estas Gltimas tienen una mayor densidad de
corriente (0,75 mA cm) que las estructuras con Cu20 (0,64 mA cm?), lo que indica
una fuerte oxidacion electrocatalitica de la glucosa, y ademas presentan una mayor
estabilidad electroquimica.
Las peliculas con base de nanorods de ZnO presentan mayor sefial de corriente que
solo las estructuras de Oxido de cobre sobre FTO. La diferencia de densidad de
corriente entre la pelicula de NRs-ZnO/CuO y la de CuO es de 0,22 mA cm™, la cual
demuestra que la presencia de NRs-ZnO, como base, mejora la respuesta de corriente
en la electrooxidacion de glucosa, debido a una mayor transferencia de electrones entre
los 6xidos de cobre y el electrodo en un ambiente alcalino.

El mecanismo para la electrooxidacion de la glucosa en medio alcalino por el CuO
se ilustra en el Esquema 1. En la primera etapa, el CuO se oxida a especies Cu'"' como

CUuOOH o [Cu(OH)4]" vy estas son las que oxidan a la glucosa a acido gluconico
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hidrolizado'®. Las reacciones son las siguientes:

Cu* + OH - CuOOH + ¢
CuO + H20 - Cu(OH)4 + e
Cu®* + glucosa + e = gluconolactona + Cu?*

gluconolactona - acido gluconico (hidrolisis)

- H OH
— > NRs-ZnO/CuO o Hoo
I HO - H
o Cu OH OH QH ¢
= H OH 5
e HOL VN oH
0o O:H 511
HO o
111
- Cu HO OH
HO
Hidrolizacion
Gluconolactona

Esquema 1. Mecanismo para la electrooxidacion de la glucosa por CuO328,

Con el fin de obtener una mejor comprension del proceso de oxidacion, se investigo
la respuesta voltamperométrica (VC) en funcién de la velocidad de barrido en un rango
de 10 a 150 mV s en presencia de glucosa 2 mM en solucién de NaOH 100 mM. En
las Figura 36 y 37, se evidencia una respuesta lineal (R%>0,99) y un aumento de la
corriente anodica (Ip) con respecto a las velocidades de barrido para las peliculas de
FTO/Cu20, FTO/CuO, NRs-ZnO/Cu20 y NRs-ZnO/CuO, indicando que el proceso
esta controlado por la difusion®. De las graficas también se obtiene que a velocidades
mas altas, las corrientes capacitivas solapan la sefial de oxidacion de la glucosa y que
a velocidades mas bajas la respuesta electroquimica mejora, es decir, la velocidad con
la que llegan las especies electroactivas al electrodo es mas lenta que la velocidad de

transferencia de carga. Por lo tanto, se puede decir que el proceso estéa controlado por
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la difusion o transporte de masa. Ademas, cada una de las peliculas tienen un diferente
potencial de oxidacion de glucosa (Ea) y la pelicula con mayor sefial de densidad de
corriente es la de NRs-ZnO/CuO. Por esta razon, esta pelicula fue utilizada en las

medidas amperomeétricas para la deteccion de glucosa.
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Figura 36. Voltamperogramas ciclicos para las peliculas (a) FTO/Cu20y (c) FTO/CuO
estudiadas con la presencia de glucosa 2 mM en un medio de NaOH 100 mM, en un rango de
0,1-1,0 V a velocidades de 10, 25, 50, 75, 100 y 150 mV s*. (b) Dependencia lineal de la
densidad de corriente frente a la velocidad de barrido para FTO/Cu.O y (d) FTO/CuO.
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Figura 37.Voltamperogramas ciclicos para las peliculas (a) NRs-ZnO/Cu20 y (c) NRs-
Zn0O/CuO estudiadas con la presencia de glucosa 2 mM en un medio de NaOH 100 mM, en
un rango de 0,1-1,0 V a velocidades de 10, 25, 50, 75, 100 y 150 mV s. (b) Dependencia
lineal de la densidad de corriente frente a la velocidad de barrido para NRs-ZnO/Cu,0 vy (d)
NRs-ZnO/CuO.

5.2.2 Optimizacion del electrodo de NRs-ZnO/CuO

5.2.2.1 Variacion del potencial

Con el fin de obtener una Optima respuesta amperomeétrica frente a la glucosa, se
estudio el efecto de diferentes potenciales aplicados entre 0,4 V y 0,75 V, frente a
adiciones sucesivas de glucosa 2 uM (4 veces) cada 50 s, a una solucién de 50 ml de

NaOH 100 mM contenida en la celda electroquimica (Figura 38). La grafica evidencia
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que la respuesta del sensor se encuentra influenciada por el potencial aplicado,
aumentando la corriente con el aumento del potencial. De esta forma se eligio el
potencial a 0,65 V como el potencial éptimo, ya que presenta una menor sefial/ruido y

una mayor densidad de corriente.
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Figura 38. Respuesta amperométrica de la pelicula de NRs-ZnO/CuO en NaOH 100 mM
con glucosa 2 uM agregada cada 50 s a diferentes potenciales aplicados.

5.2.2.2 Variacion de la concentracion de glucosa

La respuesta de la densidad de corriente maxima aumenta con el incremento de
glucosa desde 0 ~ 3 mM en un medio de NaOH 100 mM (Figura 39). Esto indica que

a medida que aumenta la concentracion de glucosa hay una mejor sefial y respuesta.
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Figura 39. Curvas VC de la pelicula de NRs-ZnO/CuO en NaOH 100 mM con glucosa a
diferentes concentraciones y una velocidad de 25 mV s™.

5.2.2.3 Variacion de la concentracion de NaOH

De forma similar, usando el electrodo de NRs-ZnO/CuO y aumentando la
concentracion de NaOH, la respuesta de corriente frente a la electrooxidacion de
glucosa, aumenta hasta la concentracion de 150 mM ocasionada por la mayor
presencia de radicales hidroxilo al mismo potencial de trabajo. Luego la sefal de
corriente disminuye hasta que alcanza los 300 mM vy la densidad de corriente no
cambia hasta la concentracién de 500 mM. (Figura 40). Por tanto, se escogio la
concentracion de 100 mM de NaOH, como electrolito alcalino, ya tiene una alta sefial
de corriente y ademas es una concentracion intermedia entre la de 50 y 150 mM que

son las que también presentan buena sefial.
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Figura 40. Densidades de corriente de oxidacion a diferentes concentraciones de NaOH, a
un potencial aplicado de 0,65 V y 25 mV s,

5.2.2.4 Deteccion amperométrica de la glucosa

Después de la optimizacion de las condiciones, se estudio la respuesta amperométrica
de la glucosa con el electrodo de NRs-ZnO/CuOQ a partir de adiciones sucesivas de
glucosa en un rango de concentracion de 0,25 a 3,3 mM en medio de NaOH 100 mM
a un potencial de +0,65 V (Ag/AgCl) (Figura 41). Tras la adicién de glucosa, la
respuesta de corriente alcanzo un estado estable en un tiempo de aproximadamente
25 s. La curva alcanzo la saturacion a una concentracion de glucosa de 3 mM, por esto
la curva lineal se grafico hasta 2,8 mM.

La corriente de respuesta se incrementd linealmente con el aumento de la
concentracion de glucosa frente a un amplio rango entre 0,25 a 2,8 mM con una
pendiente de 0,31697 mA cm? mM, la cual representa la sensibilidad y el coeficiente
de correlacion resulté de 0,998 como se muestra en la Figura 41b. Se obtuvo un bajo

limite de deteccion (LOD) de 1,8 uM (S / N = 3). El sensor propuesto muestra un
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limite de deteccion y sensibilidad comparables con los sensores de glucosa no

enzimaticos informados en estudios anteriores (Tabla 2).

{ pelicula de NRs-ZnO/CuO

o
®
1

o
(=2}
1

o
Y
1

0.125 mM

0.0625 mM

Densidad de corriente ( mA cm?)
(=]
N
1

025 mMJ

0.0

—7ft r r - r - 1t 11 171"
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t(s)

(@)



70

e
©
1

e
(=2}
1

R2=0,998

o
H
1

D=-0,00654 +0.31697C

Densidad de corriente (mA cm®)
o
[\}
1

. -—
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Concentracion de glucosa (mM)

(b)

Figura 41. Deteccion no enzimatica de glucosa. (a) La respuesta amperométrica del
electrodo NRs-ZnO/CuO a +0,65 V (frente a Ag / AgCl) en solucion de NaOH 100 mM con
diferente concentracién de glucosa de 0,25 a 3,3 mM (b) Curva de calibracién
correspondiente de la respuesta de corriente frente a la concentracion de glucosa.

En general, el rendimiento de deteccidn del sensor electroquimico se atribuye a los
nanorods de ZnO (NRs-ZnO) soportados en FTO que ofrece una gran area superficial
para la modificacion con CuO y su posterior oxidacion a CuO, resultando una

transferencia electronica rapida durante la oxidacion de glucosa.

5.2.2.5 Interferentes y medidas de selectividad

La selectividad es un aspecto muy importante para la deteccion no enzimatica de
glucosa ya que especies facilmente oxidables puede coexistir con la glucosa'?. Para
evaluar la selectividad de las peliculas de NRs-ZnO/CuO se realizaron medidas
cronoamperométrias para la glucosa y otros interferentes. Esto debido, a que existen

especies que coexisten junto a la glucosa como iones cloruro, acido ascorbico, acido
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arico, dopamina y pueden actuar como interferentes. La concentracion de glucosa en
la sangre humana es de aproximadamente 30 veces mas alto que el de los interferentes
comunes®t,

La Figura 42 ilustra que las adiciones sucesivas de 0,1 mM de iones Mg?*, iones Ca?*,
L-cisteina, lactosa, fructosa, maltosa y galactosa evidencian sefiales de corriente
inferiores frente a las sefiales de las adiciones al inicio y final de 1 mM de glucosa en
NaOH 100 mM. Las respuestas de corriente de los interferentes solo variaron entre 1
y 10 % comparando con la glucosa (100 %), lo que indica una buena selectividad frente

a la presencia de otros carbohidratos, iones y L-cisteina (Tabla 10).
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Figura 42. Prueba de interferentes. Respuesta amperométrica del electrodo de NRs-
ZnO/CuO con la adicién de 1 mM de glucosa y 0,1 mM de cada especie interferente: Mg?*,
Ca?', L-cisteina, lactosa, fructuosa, maltosa y galactosa en soluciéon de NaOH 100 mM a
+0,65 V (frente a Ag / AgCl).
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Tabla 10. Respuesta amperométrica de los sensores frente a varios interferentes a 0,65 V
con 1mM de glucosa en 100 mM de NaOH.

Interferente Respuesta de % Respuesta con
densidad de respecto a la
corriente (WA cm?) glucosa*

Mg?* 3 1,3
Ca*? 21,6 9,4
L-cisteina 24,16 10,5
lactosa 16,82 7,3
fructuosa 23,57 10,2
manosa 23,72 10,3
galactosa 19,9 8,6

* La respuesta de 1 mM de glucosa fue de 230 pA cm™.

La sefial de corriente tampoco se altera con otras especies oxidables como el cloruro
de sodio, citrato de sodio, bifosfato de sodio (NaH2PQ.), acido citrico y benzoato de
sodio a concentraciones de 0,1 mM (Figura 43). Las sefiales son insignificantes

comparadas con la sefial de glucosa 1 mM.
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Figura 43. Prueba de interferentes. Respuesta amperométrica del electrodo de NRs-
ZnO/CuO con la adicién de 1 mM de glucosa y 0,1 mM de cada especie interferente: NaCl,
citrato de sodio, NaH2PQO4, &cido citrico y benzoato de sodio en solucion de NaOH 100 mM

a +0,65 V (frente a Ag /AgCl).
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Por lo tanto, el comportamiento del sensor no enzimatico propuesto utilizando las
peliculas de NRs-ZnO/CuO a un potencial de 0,65 V (Ag/AgCl), mostrd una respuesta
selectiva para la deteccion de glucosa en medio de NaOH 100 mM en presencia de
interferentes comunes. Los resultados obtenidos del sensor de glucosa presentado son

comparables con los reportados con otros sensores de glucosa no enzimaticos.

5.2.2.6 Reutilizacion y reproducibilidad

La reutilizacién y reproducibilidad son también pardmetros importantes para medir
la eficiencia de los sensores. En este caso, para medir la reutilizacion se analizaron seis
medidas voltamperométricas del mismo electrodo de NRs-ZnO/CuO para detectar
2 mM de glucosa en NaOH 100 mM a una velocidad de 25 mV s* (Figura 44). Se
obtuvieron similares respuestas de corriente con una desviacion estandar relativa
(RSD) de 3,21 % y una conservacion del 97% de la respuesta original de la densidad

de corriente; indicando una excelente reutilizacion del sensor.
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Figura 44. Estudio de reutilizacion (a y b). VC para seis medidas diferentes del mismo
electrodo con glucosa 2 mM en NaOH 100 mM, a una velocidad de barrido de 25 mV s™.
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También se analizaron cinco electrodos diferentes con las mismas condiciones
anteriores y se obtuvo un RSD de 3,07 % (Figura 45). Esto confirma que el electrodo

exhibe excelente reproducibilidad.
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Figura 45. Estudio de reproducibilidad (a 'y b). VC para cinco electrodos diferentes en con
glucosa 2 mM NaOH 100 mM, a una velocidad de barrido de 25 mV s,
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CONCLUSIONES

Los NRs-ZnO sintetizados por bafio quimico a partir de semillas de ZnO
electrodepositadas sobre vidrio conductor FTO, ofrecen una buena transferencia
i6nica, mejor difusién debido a su area superficial grande. Adicionalmente al ser
recubiertas con estructuras cubicas de Cu20 (NRs-ZnO/Cu20) sintetizadas por
electrodeposicién y su posterior crecimiento por bafio quimico, increment6 la

deteccion de la glucosa en medio alcalino.

Por otra parte, al oxidar las peliculas de NRs-ZnO/Cu20 a través de un tratamiento
térmico a 450 °C, se obtuvieron estructuras de CuO sobre los NRs-ZnO, resultando
una optima deteccién de glucosa, presumiblemente a un incremento de la superficie,
la cual proporciona mas sitios electroactivos y mejora el transporte de iones desde el
electrolito a la superficie del electrodo. Ademas, las peliculas de NRs-ZnO/CuO
evidenciaron mayor densidad de corriente en la deteccion de glucosa 2 mM en medio
de NaOH 100 mM, frente a las peliculas de NRs-ZnO/Cu20, Cu20 y CuO. Asi mismo,
la deteccion de glucosa es propia de la presencia de los 6xidos de cobre dado sus
propiedades cataliticas, ya que con los NRs-ZnO no se evidencia sefial de corriente y

oxidacion de la glucosa.

Por tanto, estos materiales hibridos ofrecen un area superficial grande, debido a la
presencia de NRs-ZnO, gque sumado a la modificacion con CuO mejora la actividad
electroquimica para la deteccion electroquimica de glucosa.

El sensor basado en las peliculas de NRs-ZnO/CuO evidencio una buena sensibilidad
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(0,31697 mA cm2 mM™) con un rango lineal entre 0,25 mM y 2,8 mM, un limite de
deteccion de 1,0 uM, buena selectividad y reproducibilidad. Por tanto es un potencial

material en la aplicacion de sensores no enzimética de glucosa en sangre.
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TRABAJOS A FUTURO

Caracterizar superficialmente las peliculas por espectroscopia fotoeletrénica de
rayos X.

Realizar las medidas de deteccién de glucosa en muestras reales en sangre o

saliva.

Realizar pruebas de estabilidad de las peliculas de NRs-ZnO/CuO.
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ANEXOS

Técnicas de caracterizacion

Voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria es una técnica que brinda informacion cualitativa sobre las
reacciones electroquimicas. La VC proporciona informacién sobre la termodinamica
de los procesos redox y la cinética de las reacciones de transferencia electrénica y
sobre las reacciones quimicas acoplados o los procesos de adsorcién. Esta técnica
ofrece una rapida localizacion del potencial redox de las especies electroactivas®.

La VC consiste en realizar un barrido lineal del potencial de un electrodo de trabajo
usando una forma de onda de potencial triangular (Figura 46a). Durante el barrido de
potencial, las medidas de corriente resultan del potencial aplicado. La gréafica
resultante de corriente frente al potencial se Ilama voltamperograma ciclico (Figura

46b).

Potencial
Corriente

us|
=

ts E° Potencial

(‘cl) t 1 f2 ':t3 t4 tS (b)
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Figura 46. (a) Cambio del potencial en funcion del tiempo. (b) Curva corriente/ potencial
resultante en un experimento de voltamperometria ciclica'®.

La Figura 46b ilustra la respuesta esperada de una par redox reversible durante un
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unico ciclo. La forma reducida esta presente inicialmente y a medida que el potencial
aplicado se aproxima al potencial redox caracteristico E°, aumenta la corriente anddica
hasta que se alcanza un pico®®. Después de atravesar la region de potencial en la que
tiene lugar el proceso de oxidacion (al menos 90/n mV mas alla del pico), la direccién
del barrido potencial se invierte. Durante el barrido inverso, las moléculas oxidadas
generadas en el semiciclo hacia adelante, y acumuladas cerca de la superficie son

nuevamente reducidas, dando como resultado un pico catodico®.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en las vibraciones de los atomos
de una molécula. El espectro infrarrojo se obtiene al pasar radiacion infrarroja a traves
de una muestra y determinar qué fraccion de la radiacion incidente se absorbe en una
energia particular. La energia en la cual aparece una banda en el espectro de absorcion,
corresponde a la frecuencia de una vibracion de una parte de la molécula®.
Las vibraciones pueden implicar un cambio en la longitud de la unién (estiramiento)

0 angulo de unidn (flexién) (Figura 47).
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Figura 47. Vibraciones de estiramiento y flexion%.

Las vibraciones de flexién que contribuyen a los espectros infrarrojos se resumen en

la Figura 48.
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Figura 48. Diferentes tipos de vibraciones de flexion,

La seccion de mayor utilidad de la region IR es la que se extiende entre 4000 y 400

cm denominada region infrarroja media®®’.

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente de rayos laser
de radiacion monocromaética visible o infrarroja. Durante el proceso se registra el
espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo, con ayuda del espectrometro?’.

El origen del espectro Raman, se explica a partir de la radiacion incidente sobre la
muestra, la cual causa excitacién, hasta un nivel virtual j y una reemision posterior de
un fotdn de baja (difusion Stokes) o alta energia (difusion anti-Stokes) (Figura 49a)°’.
La radiacion difundida de la misma frecuencia que la fuente se conoce como difusion

de Rayleigh. El espectro Raman simplificado se ilustra en la Figura 49b.
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Figura 49. Origen del espectro Raman a) La radiacién incidente causa excitacion, hasta un
nivel virtual j y una reemisién posterior de un fotén de energia baja (izquierda) o alta (a la
derecha). b) El espectro Raman con emisiones de baja frecuencia (difusion de Stokes) y alta
frecuencia (difusion anti-Stokes)’.

Difraccion de Rayos X

Los efectos de difraccion se producen debido a la interaccién de las ondas con
estructuras periédicas. Los rayos X se pueden producir con longitudes de onda que
coinciden con las dimensiones de la celda unidad de los cristales!®®, Cuando el haz de
rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcion del
haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada del
haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es difundida, y
la que queda pasa a la tercera capa y asi sucesivamente (Figura 50). El efecto
acumulativo de esta difusion producida por los centros con separaciones regulares del

cristal es la difraccion del haz'?’.



89

-
4o
.

4
f
P

A=
=

me—— T
-
»

Figura 50. Derivacion geométrica de la ley de Bragg: interferencia constructiva se produce
cuando el retardo entre ondas dispersadas de planos de red adyacentes dados por AP + PC es
un maltiplo entero de la longitud de onda A%’

La Figura 50 ilustra la denominada reflexion de Bragg, donde la trayectoria de la
onda dispersa (AP+PC), es un mdaltiplo entero de la longitud de onda A de la onda
dispersada por el plano superior. Una reflexion puede ocurrir cuando:

nA = 2d senf (8)

Esta es la denominada ecuacion de Bragg, donde A es la longitud de onda de la

radiacion, n es un namero entero, 6 es el angulo entre los planos de la red y el haz

incidente y d es la distancia de los planos de la red para las que se produce el pico.

Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM) es una técnica no destructiva que
permite el analisis de la morfologia de microestructuras a alta resolucion imagen. El
SEM puede estar equipado con sistemas que permiten detectar las sefiales de:
electrones retrodispersados (ER), electrones secundarios (ES) y rayos X (RX)!®

(Figura 51).
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Los electrones secundarios (ES), son poco energéticos (<50 eV) y se producen cuando
un electron del haz impacta con un electron de la muestra expulsandolo de la capa.
Estos electrones brindan informacion de la capa superior (10 nm), es decir de la

topografia superficial'®’.
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Figura 51. Modelo atémico de Bohr de un 4tomo de Na (Z=11),

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

En el microanalisis de RX, los rayos X caracteristicos que se producen al impactar el
haz electronico con la muestra, sirven para identificar la composicion de los elementos,
cuantificarlos y plasmar en imagen la distribucion de los mismos en la superficie de la
muestral®,

La emision de RX esta vinculada a la vacante electronica que deja el ES. Un electron
de otra capa ocupa la vacante produciéndose una perdida de energia en forma de RX
caracteristico*'? (Figura 51). La energia de rayos x es caracteristica del elemento de la

que se emite!®0,



