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Resumo

A medida de pH tem grande relevancia em diversas areas que vao desde a quimica
analitica até a industria farmacéutica. O desenvolvimento de sensores de pH que possam
substituir os eletrodos combinados de vidro tradicionais tem sido almejado por diversos
grupos de pesquisa, principalmente apds a descoberta do MOSFET sensivel a ions
(ISFET), na década de 1970. Diante disso, o0 objetivo central deste trabalho é contribuir
para o desenvolvimento nas pesquisas de sensores de pH baseados em semicondutores
de efeito de campo com porta estendida - EGFET. O éxido de Zinco tem sido utilizado
em trabalhos de diversas areas, dentre elas a eletrdnica, optoeletrbnica e para a
fabricacdo de biosensores de ureia, glicose, acido Urico e sensores de pH, em razdo de
suas caracteristicas Opticas, elétricas, grande abundancia, além de ndo ser toxico. Para
tal, este trabalho se divide em duas etapas: a fabricacdo de filmes finos de ZnO e
Al:ZnO, em substrato de FTO, através da eletrodeposicdo potenciostatica, e a
caracterizacdo dos filmes como sensores de pH. Foram obtidas, com a caracterizacdo
elétrica dos filmes, sensibilidades da ordem de 56,25 mV/pH com filmes de ZnO, e
26,25 mV/pH com filmes de Al:ZnO, ambos fabricados a 80°C. Serdo abordadas
também a caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos filmes, bem como a

caracterizacdo elétrica dos filmes aplicados como sensores de pH.

Palavras-chave: EGFET, eletrodeposicdo, sensor de pH, ZnO, Al:ZnO.



Abstract

The pH measurement has great relevance in several areas ranging from analytical
chemistry to the pharmaceutical industry. The development of pH sensors that can
replace traditional glass combined electrodes has been pursued by several research
groups, especially after the discovery of ISFET in the 1970s. Therefore, the main
objective of this work is to contribute to the development in the research of pH sensors
based on field effect semiconductors with extended gate - EGFET. Zinc oxide has been
used in works in several areas, including electronics, optoelectronics and the
manufacture of biosensors of urea, glucose, uric acid and pH sensors, due to its optical,
electrical, abundance and non-toxicity. For this, this work is divided in two stages: the
production of thin films of ZnO and Al: ZnO, in FTO substrate, through the
potentiostatic electrodeposition, and the characterization of the films as pH sensors.
Sensitivity of 56.25 mV / pH with ZnO films and 26.25 mV / pH with Al: ZnO films,
both made at 80 ° C, were obtained with the electric characterization of the films. The
morphological and structural characterization of the films will be discussed, as well as
the electrical characterization of the films applied as pH sensors.

Keywords: EGFET, electrodeposition, pH sensor, ZnO, Al:ZnO.
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1 — Introducéo

1.1 - A grandeza pH

A sigla pH é a abreviacdo de potencial hidrogenidnico, e indica a concentragdo
de fons H* de uma solugéo. Esta grandeza permite quantificar uma solugio quanto a sua
basicidade, neutralidade ou acidez. O inicio da investigacdo do pH data do século XIX,
quando Svante Arrhenius divulgou seus estudos de quimica em solu¢do aquosa, em sua
teoria de dissociacgdo eletrolitica [1]. Segundo Arrhenius os &cidos sdo substancias que

liberam fons H* em solucio aquosa, enquanto as bases liberam ions OH" (hidroxilas).

A escala de pH varia de 0 a 14, de maneira que o nivel 0 indica o maior valor de
acidez (maior concentragéo de fons H"), 7 indica a neutralidade da solucdo e 14 indica
maior basicidade (maior concentracdo de ions OH") do eletrélito em prova. O valor de

pH de uma solucdo é definido matematicamente pela relacdo [2]:
pH = —log(H") (1)

A medida de pH tem grande relevancia em andlises qualitativas em diversas
areas, tais como industrias quimicas, farmacéuticas, de alimentos, em analises
bioldgicas, entre outras [3]. Tal fato contribuiu para que fossem realizados diversos

trabalhos cientificos, investigando novos sensores e sistemas de medida de pH.

1.2 - Diferentes tipos de sensores de pH

Os métodos mais usuais para realizar a medida de pH em solucdo aquosa sao as
fitas de pH, que alteram sua coloracdo de acordo com o pH da solucdo, e 0 método
potenciométrico, no qual se utiliza eletrodos de vidro para a medida. Existem ainda
outros métodos, ndo tdo usuais, como por exemplo, a medida amperométrica, por

fluorescéncia ou por condutimetria [4-5].

A potenciometria € uma técnica em quimica analitica que analisa a diferenca de
potencial elétrico gerada por uma solucdo devido a dissolucdo de ions na mesma. A
medida dessa diferenca de potencial propicia, por exemplo, a definicdo do pH da

solugdo em prova, através da medida de atividade idnica dos fons H*. Os sensores

1



potenciométricos apresentam grande destaque em analises quimicas e o0
desenvolvimento de novos sensores desse tipo tem sido almejado por diversos grupos

de pesquisa.

Os eletrodos de vidro, usados normalmente nesse tipo de técnica, tem dimensées
grandes e sdo mecanicamente frageis, dificultando assim sua utilizacdo em sistemas
miniaturizados, com amostras de volume cada vez menores. Diante disso, tém sido
apresentadas na literatura propostas de micro sensores potenciométricos e eletrodos ion-
seletivos mais vantajosos que os convencionais de vidro, no que tange a simplicidade,
limites de deteccdo, sensibilidade, estabilidade e com pequenas dimensdes [6]. Na
figura 1 é apresentado um eletrodo combinado convencional de vidro utilizado para

medida de pH, com conector BNC.

Figura 1 — Eletrodo combinado convencional de vidro para medida de pH.

1.3 - Sensores de pH utilizando dispositivos semicondutores
1.3.1 — Transistor de Efeito de Campo Sensivel a fons (ISFET)

O transistor de efeito de campo sensivel a ions (ISFET — lon-sensitive Field
Effect Transistor) foi proposto por Bergveld no ano de 1970 [7]. O ISFET nada mais é



que um transistor de efeito de campo de 6xido de metal semicondutor (MOSFET)
modificado para realizar a deteccdo de ions, inicialmente fons H*, e posteriormente
surgiram aplicacbes em monitoramento ambiental, industria alimenticia, na agricultura,
entre outras [8]. Na area médica existem aplicacdes para o ISFET na deteccdo de

proteinas, ureia e glicose [9].

Para a medida de pH o ISFET apresenta algumas vantagens em relacdo aos
eletrodos de vidro, tais como: maior sensibilidade, tamanho pequeno, pode operar em

altas temperaturas e propicia a realizacdo de monitoramento continuo [10].

Como dito, a construcdo do ISFET € baseada em um MOSFET, porém, sem 0
metal de porta (Gate). No lugar do metal é posta a solucdo eletrolitica a ser testada,
juntamente com um eletrodo de referéncia metalico [10]. Na figura 2 é possivel
observar a estrutura e configuracdo de um ISFET para realizar a detec¢do de ions.

1 Eletrodo de
ves Referéncia

O | s

isolamento da porta

Canal
Fonte Dreno

—_— VDS

Substrato de Silicio - P

[

Figura 2 — Estrutura e configuracdo de funcionamento do ISFET proposto por
Bergveld para deteccéo idnica.

Passados mais de 40 anos do desenvolvimento do primeiro ISFET, muitos
trabalhos foram publicados sobre o tema, apresentando aplicacdes variadas em diversas
areas de pesquisa, tais como: quimica analitica, fisica aplicada, nanociéncia,

instrumentacdo cientifica, entre outras, como pode ser visto na figura 3.
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Figura 3 — Areas de pesquisa dos trabalhos publicados sobre ISFET coletados da base de dados Web of Science nos tltimos 40 anos (1978 — 2018).




1.3.2 — Transistor de Efeito de Campo com Porta Estendida - EGFET

Ap0s a proposta do ISFET feita por Bergveld, foi apresentada por Spiegel uma
nova proposta para o dispositivo sensivel a ions, chamada de Transistor por Efeito de
Campo com Porta Estendida (EGFET — Extended Gate Field Effect Transistor). No
trabalho de Spiegel foi proposto que a parte sensivel do dispositivo fosse posta
separadamente do MOSFET, ou seja, que a porta (Gate) do transistor fosse estendida. A
porta estendida nada mais é do que uma linha de transmissdo coaxial, com um material
sensivel depositado em uma das extremidades, conectada diretamente a porta do
MOSFET [11]. Na figura 4 podemos observar 0 esquema do dispositivo proposto no

artigo de Spiegel, publicado em 1983.

CHEMICALLY
SENSITIVE \LAYER £

s

"F‘ SILICON SUBSTRATE

Figura 4 — Dispositivo proposto por Spiegel para a deteccdo de atividade i6nica [11].

A utilizacdo de uma porta estendida propde solucionar uma das grandes
desvantagens do ISFET. Pelo fato da parte sensivel a ions ser alocada no interior do
MOSFET pode ocorrer danos ao dispositivo ao ser exposto a solucdo quimica a ser
testada, dessa maneira, 0 sensor com porta estendida preserva o dispositivo, ja que a

parte sensivel e o transistor estdo separados [12].

Com o passar dos anos e o desenvolvimento de pesquisas na area de dispositivos
de deteccdo idnica baseados em semicondutores, em um trabalho publicado no ano
2000, Li-Te Yin et al. apresentaram uma nova perspectiva para a fabricacdo do EGFET
[13].

Como visto, no trabalho de Spiegel existia a necessidade de fabricar o MOSFET,
assim como na proposta inicial de Bergveld, fato que tornava complexo e caro o

desenvolvimento desse tipo de dispositivo. A proposta de Li-Te Yin et al. para o



EGFET era utilizar uma pastilha de vidro, com um substrato depositado, como parte
sensivel a ions e um MOSFET comercial CD4007UB, interligados pela porta atraves de
uma linha de transmisséo [13]. Esta proposta dispensava a fabrica¢do do semicondutor e
tornava mais viavel a utilizacdo do EGFET para medidas de atividade idnica. Na Figura
5 podemos ver a estrutura basica de um EGFET, utilizando transistor comercial, para

realizar deteccdo ibnica.

Dreno
(Drain)
Porta I '
(Gate) h _
Fonte
Eletrodo de (Source)
Referéncia |
Filme fino
sensor
HP4145B
7
Solug#o de prova

Analisador Paramétrico
de Semicondutores

Figura 5 — Sistema de medida de atividade iénica utilizando 0 EGFET
com transistor comercial [13].

No sistema apresentado na figura 5 temos 0 EGFET conectado a um analisador
paramétrico de semicondutores HP4145B, responsavel por tracar as curvas
caracteristicas do transistor, tendo como elemento sensor um filme fino (Porta

estendida).

Nessa configuracdo é proporcionada uma ampla regido de detec¢do permitindo
também a utilizacdo de amostras maiores, sem que haja a limitacdo do tamanho do
MOSFET [14].

Para os sensores de pH baseados em semicondutores, as reacdes de protonacao e
desprotonacdo, ocorridas na membrana sensivel a ions, controlam o potencial de
superficie [15]. A medida de pH estd relacionada a uma variagdo no potencial de

superficie devido a interagdo do eletrolito com a porta do transistor, produzindo assim



um campo elétrico que afeta a conduténcia do canal FET [16]. Dessa maneira, ocorre
uma variagéo na corrente que flui entre os terminais de dreno e fonte (Ips) do MOSFET,
permitindo relacionar esta corrente com a concentracdo ionica da solucdo eletrolitica
[14].

Considerando as equacOes do MOSFET e a teoria de Site Binding, a corrente Ips,
na regido linear de operacéo, é dada por [17]:

W nCox
Ips = ﬂz—L [Z(VREF - VT(EGFET))VDS — Vis] (2)

Com W/L sendo a razdo entre a largura e o comprimento do canal, u, a
mobilidade de elétrons no interior do canal, C,, a capacitancia da porta por unidade de
area, Vr(ggrpry @ tensdo de limiar do EGFET (Tensdo de Threshold), Vggr € Vpg as

tensdes de referéncia e entre dreno e fonte, respectivamente [17].

Além disso, Vr (zgrer) Pode ser definido como sendo [18]:

@
VT(EGFET) = VT(MOSFET) - TM + Ergr + XSOl -0 (3)

Onde Vryosrery € @ tensdo de limiar do MOSFET, @, a funcdo trabalho da
porta metalica no vacuo, q a carga do elétron, Ezgr 0 potencial do eletrodo de
referéncia, x5°! o potencial de dipolo de superficie da solucio tamp&o, e @ o potencial de

superficie na interface eletrélito/ filme sensor [18].

Ja a sensibilidade do filme ao pH, conectado a porta estendida do EGFET, pode

ser obtida através da relac&o[17]:

a1 Vr (EGFET)~ V1
sensibilidade = — ) T,(EGFET) 4
pH-pH
Ly eqs AV
sensibilidade = % 5)



Dado que ocorre uma variagdo da tensdo de limiar (Vr ggrer)) N0 EGFET,

devido a interacdo da solucdo em prova com a porta estendida, e essa variacdo esta

diretamente relacionada ao pH da solugéo.

Desde a sua proposta inicial, feita por Spiegel, diversos materiais foram testados

como sensores de pH como porta estendida do EGFET, obtendo sensibilidades variadas

ao pH, conforme pode ser visto no quadro 1:

Sensibilidade ao

Material Técnica de deposicéo oH
Sulfeto de Cobre (CuS) [19] Spray Piro6lise 27,8 mV/pH
Nitreto de Galio/Silicio (GaN/Si) [20] | Vaporizacdo Quimica 50,4 mV/pH
Pentdxido de Vanadio (V,0s) [21] Spray Pirolise 54,9 mV/pH
Dioxido de Titanio (TiOy) [22] RF Sputtering 59,9 mV/pH
Oxido de Niquel (NiO) [23] Spin-Coating 53,4 mV/pH

Quadro 1 — Materiais sensiveis ao pH utilizados como porta no EGFET e suas
respectivas sensibilidades.
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Figura 6 — NUmero de publicacfes anuais indexadas na base de dados Web of Science
contendo as expressdes “EGFET” e “pH” desde 1999.




Como pode ser observado na figura 6, o numero de publicacfes indexadas na
base de dados Web of Science, contendo as expressoes “EGFET” e “pH”, vém
crescendo desde o ano de 1999. Em especial, vemos a intensificagcdo de trabalhos
publicados no periodo compreendido entre os anos 2013 e 2017, com destaque para o
ano de 2014 no qual foram publicados 20 trabalhos. Tal intensificacdo das pesquisas
ocorridas, principalmente a partir do ano 2000, pode estar ligada a proposta de Li-Te
Yin et al. de utilizar um MOSFET comercial e uma membrana sensivel na construcao
do EGFET.

1.4 - ZnO como sensor de pH

O 6xido de Zinco (ZnO) é um semicondutor binario da familia 11-VI com amplo
band gap, de 3,37eV, e alta energia de ligacdo de éxcitons (60 meV) [24], e tem sido
utilizado em diversas areas de pesquisa que vao desde a fabricacdo de biossensores [25]
até a aplicacdao na producdo de células solares [26]. Suas propriedades elétricas, Opticas
e acusticas garantem também sua ampla empregabilidade nas areas de eletrénica e

optoeletrénica [27].

Diante de sua importancia, diversas técnicas foram apresentadas na literatura
para a fabricacdo de filmes finos de ZnO, como por exemplo: RF magnetron sputtering,
deposicdo por laser pulsado, deposicdo por vaporizagdo, eletrodeposicdo, entre outras
[28].

Frente as caracteristicas apresentadas acima, alguns trabalhos foram publicados
utilizando o ZnO, como elemento sensor de pH, ao ser conectado como porta estendida
de um EGFET. No quadro 2 estdo apresentadas algumas técnicas de deposi¢do de ZnO

e as respectivas sensibilidades ao pH, obtidas com o EGFET.



Técnica de deposi¢cdo do ZnO Sensibilidade ao pH
Vaporizagdo Quimica [29] 51,2 mV/pH
Condensacdo por Resfriamento de Vapor [30] 49,35 mV/pH
Sol-Gel [31] 38 mV/pH

Quadro 2 — Técnicas de deposicdo de ZnO e suas respectivas sensibilidades ao
serem conectados como elemento sensor de pH ao EGFET.

Dentre tantos métodos de fabricacdo de filmes finos de ZnO, a eletrodeposi¢do
tem especial destaque devido a possibilidade de deposi¢cdo a baixas temperaturas, de
controle de morfologia e de espessura dos filmes, além de ser um processo

relativamente barato, quando comparado com 0s processos citados acima [27].

Geralmente a producdo de ZnO, através da eletrodeposicdo, ocorre pela reacédo
quimica via nitrato de Zinco hexahidratado ( Zn(NOs), . 6H,0), que pode ser descrita
por [32]:

Zn(N0O3), - Zn** +2NOj
NO; + H,0 + 2e —» NO, + 20H
Zn*t + 20H~ - Zn (0OH,)

Zn (OH,) —» Zn0O + H,0

Ao dissolver o nitrato de Zinco em agua sdo formados dois grupos anidnicos
(NO; e OH™). Em seguida, fons Zn?* se combinam com os ions hidroxila para formar
hidréxido de Zinco, que sofre oxidacdo e gera o 6xido de Zinco (ZnO), isso ocorre

rapidamente quando se tem temperaturas acima de 50°C [33].

1.5 - Dopagem do ZnO

Diferentemente do ISFET, que necessitava de um material de alta impedancia
como membrana sensivel depositado na porta, 0 EGFET tem a necessidade de que a
camada sensivel a ions na porta estendida tenha alta condutividade, provocando uma
melhor sensibilidade [34]. Dessa maneira, a pesquisa por materiais que oferecessem

menor resistividade ao serem conectados como porta em EGFET’s tem sido realizada.
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Recentemente foram reportados trabalhos realizando a dopagem do ZnO com
diversos elementos, como por exemplo, Aluminio (Al), Géalio (Ga), Indio (In) e
Antimonio (Sb) com o intuito de reduzir sua resistividade [35]. Diante disso, filmes de
Al:ZnO (Oxido de Zinco dopado com Aluminio) tém sido fabricados, pois apresentam
alta condutividade, além de ndo apresentarem alteracdo na transmissividade oOptica do
ZnO, tornando-os uma alternativa potencial para os filmes de dxidos condutores
transparentes ( TCO — Transparent Conductive Oxide) [36].

A producdo de filmes de Al:ZnO também pode ocorrer por eletrodeposicéo,
assim como o ZnO, via nitrato de Aluminio (AI(NO3)3). Em soluc&o contendo fons AI*,
ocorre reagdo similar & ocorrida para a formag&o de ZnO [37]:

A3t + 30H™ - Al,0;+ H,0

O aluminio pode ser incorporado na estrutura do filme de ZnO de diversas
formas, de tal maneira que o modo mais usual é a dopagem por substituicdo, que ocorre
quando ions de Zn sdo substituidos por ions de Al em uma estrutura cristalina
predominantemente de ZnO, causando distor¢cdes na estrutura de rede tornando o filme

altamente condutor [38].

2 — Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo realizar a pesquisa e o desenvolvimento de
sensores de pH baseados em semicondutores do tipo EGFET, compreendendo as

seguintes metas:

e Fabricar, através da eletrodeposicdo potenciostatica, filmes finos de ZnO e
Al:ZnO, em substrato de dioxido de Estanho dopado com Fltor (FTO), com
caracteristicas 6timas de sensibilidade ao pH.

e Desenvolver rotinas de controle de hardware e aquisi¢do de dados para gerenciar

os sistemas de eletrodeposicéo, voltametria ciclica e de medida de pH.

11



3 — Sistema de eletrodeposicao e Medida de pH

Neste trabalho utilizamos um sistema de potenciometria e aquisi¢do de dados de
fabricacdo propria. Os equipamentos foram desenvolvidos pelo grupo do LEPS-CBPF
(Laboratorio de Eletronica e Processamento de Sinais do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas) e vém sendo utilizados para a eletrodeposi¢édo de filmes finos e medida de pH
desde o ano de 2015. Desde entdo foi produzida uma dissertacdo de mestrado
apresentando 0s equipamentos projetados, no ano de 2015 [39], e foram publicadas duas
notas técnicas sobre o tema, nos anos de 2016 e 2017 [40-41]. O software de controle e
a firmware do microcontrolador do sistema foram aperfeicoados ao longo deste

trabalho, como sera descrito nas se¢fes 3.2 e 3.3.

3.1 — Hardware

O equipamento utilizado consiste basicamente de trés placas, sao elas: Placa de
controle e aquisicdo de dados (Javanés 1.0), placa de interface analdgica (potenciostato)

e uma placa para medida de pH.

A placa principal, responsavel pelo controle e aquisicdo de dados, tem um
microcontrolador PIC18F45K20 embarcado. Com esse microcontrolador temos
disponiveis 14 canais de conversores A/D de 10 bits, propiciando a leitura de tensées de
0 a 4,095V, com resolugcdo de 4mV. Porém, apenas 2 canais sao utilizados durante a

execucdo das funcdes deposicao, voltametria e medida de pH.

Também estdo disponiveis nesta placa quatro canais conversores D/A
programaveis de 12 bits, com resolucdo de 1mV, tensdo maxima de 4V e corrente
méaxima de 25 mA, por canal. Estes sdo responsaveis por gerar as tensées necessarias
para a célula eletroquimica durante os processos de eletrodeposicao, voltametria e para

a medida de pH.

Ainda na placa principal temos conectados as saidas dos conversores D/A
amplificadores operacionais (L272M) que funcionam como drivers de corrente e tensao,
permitindo um ganho de tenséo e de corrente nas saidas analogicas. Com esse artificio é

possivel gerar tensdes de 0 a 8V com correntes de até 1A em cada saida analdgica.
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A porta USB da placa principal é responsavel por realizar a interface entre o PC
(Comunicacdo USB) e o PIC18F45K20 (Comunicacdo RS232). Essa conversdo entre
protocolos (USB/RS232) e feita através de um PIC18F14K50. Na figura 7 é apresentada

a placa de controle e aquisi¢do de dados e seu diagrama de blocos.

MCP1541

14 canais ADC 10 bits

ADC PORT A

PORTB l
SPI

PORT C V2

PORTD PWM

V3
PORTE
Core

1foBUS Ve

PICL8FA5K20 f

PICKit™ 3

+12v/-12V
USB/RS232 UART Power Supply  H—
¢ PICISFI14K50 sv

(b)

Figura 7 — (a) Placa de controle e aquisicdo de dados (Javanés
1.0) e (b) seu respectivo diagrama de blocos [39].

A placa do potenciostato € a interface analdgica entre a placa de controle e 0s
eletrodos da célula eletroquimica durante o processo de eletrodeposicdo. Esta placa
aplica tensbes nos eletrodos que variam de -4V a +4V com correntes de
aproximadamente -35mA a +35mA. Para que seja possivel aplicar tensdes e correntes
negativas utiliza-se um amplificador operacional para realizar um deslocamento DC no
potencial de referéncia, conforme pode ser visto na figura 8.
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Figura 8 — a) Circuito responsavel por realizar o deslocamento DC na placa do
potenciostato. b) lustracdo esquematica do resultado ao realizar o deslocamento DC da
tensdo de referéncia para o valor de 4V.

Na configuracdo da figura 8(a) o amplificador operacional funciona como um

subtrator de ganho unitario. Dessa maneira, a tensao de saida sera dada pela equacéo 6:

Vo = Vrer1 — Vset point (6)

A placa do potenciostato também ¢é utilizada para caracterizar a solucéo
precursora de deposicdo, através do processo de voltametria ciclica. A figura 9

apresenta uma ilustracdo da placa, assim como seu diagrama de blocos.
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Voltimetro

ADC2
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Figura 9 — (a) Placa do potenciostato utilizada para realizar as fungoes eletrodeposicao
e voltametria ciclica e (b) seu respectivo diagrama de blocos [39].

A placa de medida de pH é composta basicamente de um amperimetro,
responsavel por efetuar a leitura da corrente entre dreno e fonte (Ips), um voltimetro e
uma interface analdgica para conectar o eletrodo de referéncia ao sistema e o filme ao
EGFET. O circuito desta placa realiza um tratamento de sinal de resposta do EGFET
(Corrente Ips) lido por um dos canais de ADC da placa de controle e aquisigédo de

dados.
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A leitura de corrente é feita indiretamente, ou seja, € realizada a medida da
tensdo em cima de um resistor shunt de 1Q, conectado em série com o terminal de fonte
do MOSFET. Com essa técnica, o valor da tensdo medida € igual ao valor da corrente
que flui pelo resistor (Ips). Em seguida, um amplificador de instrumentacdo INA121P é
utilizado para dar um ganho na tensdo medida, que entdo é amostrada pelo conversor

A/D. O circuito de medida de pH utilizando o EGFET pode ser observado na figura 10.

2
Z‘I»—‘ %
|<'e; otz UL
8y I8N =
-
4

Figura 10 — Circuito eletronico da placa de medida de pH com o MOSFET
(CD4007UB).

Na figura 11 é apresentada a placa de medida de pH com o MOSFET comercial
CD4007UB e seu respectivo circuito em blocos.
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Figura 11 — (a) Placa de medida de pH com o MOSFET CD4007UB e seu
(b) esquema eletrénico em blocos [39].

O diagrama elétrico completo das placas de controle e aquisi¢do, do

potenciostato e de medida de pH estdo disponiveis nos Anexos 1, 2 e 3.

3.2 — Firmware do Microcontrolador

Durante este trabalho foram feitas alteraces no software de comando e controle
das funcdes de eletrodeposicdo, voltametria ciclica e medida de pH. Inicialmente o

programa era executado no computador (PC) enviando comandos continuamente ao
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microcontrolador. Com isso, a comunicagdo constante entre o PC e o instrumento fazia
com que houvesse limitagdes quanto a velocidade de processamento de dados, ndo

permitindo usufruir de todo o potencial do equipamento projetado.

No que tange ao sistema de deposicdo, voltametria e medida de pH, a principal
contribuicédo deste trabalho foi rever as rotinas implementadas no PC e coloca-las para
serem executadas diretamente no microcontrolador, dessa maneira o PC passou a ter
papel secundario no sistema, apenas armazenando os dados enviados pelo PIC e

enviando as configuracgdes iniciais de cada funcao.

Na figura 12 esta apresentado um fluxograma contendo os processos da fungéo

deposicdo embarcada no microcontrolador.

ecebe Pardmetros
do PC

4

Configura Tensdo
de Deposicao nos
eletrodos

Mede Corrente /
Envia dados ao PC

Figura 12 — Fluxograma da funcéo deposicao.
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Nesta funcdo o programa envia parametros iniciais ao microcontrolador, tais
como: tensdo de deposicdo, tensbes de referéncia e de offset. Em seguida, a tensdo é
configurada no conversor D/A, conectado aos eletrodos na célula eletroquimica, e entdo
¢ medida a corrente que flui entre os eletrodos de trabalho e contra eletrodo. Ao
finalizar a contagem do tempo de deposicdo o programa no PC envia um comando de

parada ao microcontrolador finalizando o processo de deposigéo.

No fluxograma da figura 13 esta evidenciada a sequéncia de processos da rotina

da funcdo Voltametria implementada no microcontrolador.

Inicio

/ Recebe parimetros
do PC

h

Configura Tensao

nos Eletrodos

Incrementa valor de
v Tensao

Mede Corrente / 4

Envia dados ao PC

|

ra N
" -
Nao

y Tensao
| Configurada = )
~Tensao Final-

Figura 13 — Fluxograma da funcédo voltametria.

Na fungdo voltametria, ao iniciar o processo, sdo configurados pelo PC os
parametros iniciais, sdo eles: tensdes de referéncia e de offset, tensées inicial e final da

curva de voltametria e valor de passo. Apos receber do PC as condicdes iniciais, 0
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microcontrolador inicia a execucdo da rotina, configurando no conversor D/A o valor de

tensdo inicial.

Em seguida, é realizada a medida da corrente, entre o eletrodo de trabalho e o
contra eletrodo, e entdo sdo enviados os dados ao PC. Por fim, se o valor de tenséo
configurado for diferente do valor de tensdo final é realizado um incremento da tenséo e
0 microcontrolador repete a sequéncia. Caso contrario, uma flag é acionada e o processo

chega ao fim.

Esté disponivel nos apéndices 1 e 2 os codigos em linguagem C do firmware do
microcontrolador com as funcbes implementadas e o firmware de configuracdo dos

periféricos do microcontrolador PIC18F45k20, respectivamente.

3.3 — Programa Visual

Outra modificacdo do programa original foi a implementacdo do software de
comando e controle visual. No projeto inicial dos sistemas, o controle era feito atraves
de um programa sendo executado em prompt de comando. Nesta Ultima versdo temos
uma interface visual de configuracdo, controle e aquisicdo de dados, desenvolvida em

linguagem C para plataforma Windows.

O programa desenvolvido apresenta caixas de entrada para 0s parametros
iniciais de cada funcdo, mostra graficos em tempo real, a medida que os dados vao
sendo recebidos pelo PC, tem opcdo de plotagem da média dos Gltimos resultados, gera
arquivo de registro de texto com todos os dados recebidos, dentre outras fungdes. Foram
desenvolvidas duas rotinas de programa, uma para a eletrodeposi¢cdo e voltametria, e

outra para a medida de pH e caracterizacdo do EGFET.
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Figura 14 — Interface visual com as funcdes de caracterizacdo do EGFET, voltametria
ciclica e deposicao desenvolvida para plataforma Windows.

Na Figura 14 é apresentada a interface visual do software de comando e controle
do sistema, na qual se observa as caixas para inser¢cdo de parametros, os botdes de
funcBes, o crondémetro para marcacdo do tempo de execucdo, bem como o grafico da
medida realizada.
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4 — Metodologia

4.1 — Preparacao da solucdo precursora

A obtencdo do ZnO ocorreu através da reacdo via nitrato de zinco (Zn(NOs3),).
Para isso foram preparados dois tipos de solugdo precursoras, uma para a fabricagéo de
filmes de ZnO e outra para os filmes de Al:ZnO. A solugédo precursora para realizar a
deposicao de filmes de ZnO foi preparada com concentracéo de 0,1 mol.L™ de nitrato de
Zinco. Ja a solucdo para fabricacdo de filmes de ZnO dopados com Aluminio foi feita
com concentragdo de 0,1 mol.L™ de nitrato de Zinco com a adicdo de 1mmol.L™ de
nitrato de Aluminio AI(NO3);[37-38].

Para o preparo de todas as solugdes foi utilizada dgua deionizada Milli-Q, com
resistividade de 18MQ.cm a 25°C, para evitar a presenca indesejada de ions e impurezas

que afetem o processo de eletrodeposicéo.

4.2 — Preparacao do substrato para deposicéo

Antes de iniciar a eletrodeposicao é necessario realizar alguns procedimentos de

preparacdo do substrato para receber o filme, sdo eles:

e Corte
e Limpeza
e Aplicacdo de mascara de deposi¢do

e Banho em base forte

A placa de vidro com o substrato de FTO, diéxido de Estanho dopado com Fldor
(FTO — Fluorine Tin Oxide) é fabricada pela Sigma-Aldrich (7 Q/quadrado) e possui 10
cm x 10 cm de area. Para realizar a deposi¢édo sdo cortados substratos com 14 mm x 20

mm para que caibam na célula eletroquimica.

Apos o procedimento de corte realiza-se a limpeza do substrato em uma cuba
ultrassbnica em quatro etapas de 15 minutos: a primeira em agua com detergente neutro,

a segunda em acetona, a terceira em alcool isopropilico e a quarta em agua destilada.
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Entre cada etapa de limpeza é feita uma lavagem com &gua destilada para retirar
residuos que tenham restado na superficie do substrato. Com a limpeza feita, o substrato
recebe uma mascara para delimitar tanto a regido de deposi¢do como o contato para o

EGFET. Essa méascara é fabricada em laminado de policloroeteno (PVC) autoadesivo.

Figura 15 — (a) llustracdo da placa de vidro inteira com substrato, (b) ap6s o corte e (c) com
a aplicacdo de mascara do substrato.

A figura 15 mostra as etapas de corte e colocacdo da mascara de deposicao no
substrato. A mascara deixa exposto apenas um quadrado de 9 mm de lado, regido sobre
a qual ocorrera a deposic¢do do filme. A parte superior do substrato mostrado na figura

15(c) consiste na regido para o contato elétrico com o equipamento de eletrodeposicao.

Com o substrato cortado e com a mascara aplicada, o ultimo passo é leva-lo a
um banho em uma solucéo de 1 mol.L™ de NaOH. Durante o banho é passada uma
corrente de 10 mA, por 60 segundos, nos filmes, para evitar a formacdo de bolhas
durante o processo de deposicao e aliviar as tensdes na rede cristalina do substrato [42].
ApoOs todos esses procedimentos de preparacdo o substrato estd pronto para a

eletrodeposigéo.

4.3 — Eletrodeposicéo

4.3.1 — Fabricacéo de Filmes Finos de ZnO e Al:ZnO

A técnica de eletrodeposicdo potenciostatica foi utilizada para realizar a
deposicao dos filmes. Nesta técnica € utilizada uma célula eletroquimica de 3 eletrodos
(Eletrodo de referéncia, contra eletrodo de platina e eletrodo de trabalho), conforme

pode ser observado na figura 16.
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Figura 16 — (a) Célula eletroquimica de trés eletrodos (1— Contra eletrodo de Pt , 2—
Eletrodo de referéncia , 3— Eletrodo de trabalho) conectada a um potenciostato e (b)
diagrama em blocos de um potenciostato convencional.
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O eletrodo de trabalho consiste de uma pastilha de vidro com um substrato
condutor de FTO (fluorine tin oxide — dioxido de estanho dopado com flGor (SnO,:F))
sobre o qual é depositado 0 ZnO ou Al:ZnO. O contra eletrodo é feito de platina para
que este permaneca inerte ao entrar em contato com o eletrdélito, evitando assim reagdes

inesperadas na solucéo.

O eletrodo de referéncia, como o proprio nome ja diz, fornece um potencial de
referéncia na célula, evitando flutuacbes de tensdo entre os eletrodos. O eletrodo de
referéncia utilizado neste trabalho consiste de um fio condutor feito de Ag/AgCl imerso
em solucdo saturada de 3 mol.L™ de NaOH. Na parte inferior do eletrodo de referéncia
ha um bulbo poroso que faz a interface entre a parte interna do eletrodo e a solucéo
externa a que ele estd em contato. Na parte superior esta o terminal de contato do
eletrodo. A figura 17 ilustra o eletrodo de referéncia utilizado neste trabalho, fabricado
pela ALS-Japan modelo RE-1B.
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Figura 17 — Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl fabricado pela ALS-Japan (modelo RE-
1B).

A eletrodeposicdo potenciostatica se d& quando temos uma diferenca de
potencial fixa entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Para que isso
ocorra € necessario ajustar a corrente elétrica que flui entre o eletrodo de trabalho e o
contra eletrodo. Este papel € exercido pelo potenciostato, equipamento responsavel por

controlar essas tensdes na célula, como visto na figura 16.

A defini¢do do potencial de deposicdo (Vwork X Vrer) foi feita através da analise
da curva de voltametria ciclica das solu¢des precursoras, para encontrar a faixa de
tensdo na qual ocorre a deposicdo de ZnO [43-44]. A curva de voltametria foi levantada
utilizando o substrato de FTO como eletrodo de trabalho.

Na figura 18, a seguir, temos parte do sistema de fabricacdo de filmes finos

utilizado no trabalho.
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Figura 18 — Sistema de eletrodeposicao para fabricacéo de filmes finos.

O sistema de fabricacdo de filmes finos € composto por uma manta térmica e
uma célula eletroquimica de trés eletrodos. Além da manta térmica, temos uma protecao
de isopor ao redor do aparato para reduzir as trocas de calor com o ambiente,
melhorando assim o controle de temperatura da solugdo durante a eletrodeposicdo. Para
realizar o monitoramento de temperatura usa-se um termopar imerso na solucao, que
monitora essa varidvel durante o processo de eletrodeposi¢cdo. Na figura 18 é possivel
observar também os cabos de conexdo que ligam os eletrodos a placa de interface

analdgica (potenciostato).
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Figura 19 — Bancada completa do sistema de eletrodeposicédo e potenciometria utilizado
ao longo do trabalho no LEPS-CBPF composto pelo computador com o programa de
controle instalado (A), as placas de controle e aquisi¢éo (B), do potenciostato (C) e de
medida de pH (D), os cabos de conexao da célula eletroquimica (E), multimetro com
termopar para controle de temperatura (F) e a caixa de isopor com a manta térmica (G).

Na figura 19 é possivel ter uma visdo mais ampla de todo o sistema de
eletrodeposicdo e potenciometria instalado no LEPS-CBPF. A esquerda da bancada é
mostrada a area para corte e colocacdo de mascara do substrato de FTO e, a direta da
figura 19, é possivel observar a pia sobre a qual sdo manipuladas as solugdes

precursoras e de teste de pH.

Com o sistema pronto foi possivel iniciar o processo de eletrodeposicdo de
filmes de ZnO e Al:ZnO. Abaixo, na figura 20, é possivel observar um esquema para a

estrutura dos filmes fabricados, com todas as suas camadas.
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Figura 20 — Esquema de construcdo do filme com vista frontal e lateral.

Ao longo do trabalho foram fabricados cerca de 150 filmes variando alguns
parametros de deposicdo, tais como: temperatura e concentracdo da solucdo, assim
como o potencial e o tempo de deposicdo. As analises dos efeitos causados pelas

alteracdes destes parametros serdo feitas na se¢do de discusséo de resultados.

Com a fabricacdo concluida o filme esta pronto para ser caracterizado, para que
seja analisada a estrutura formada e sua composicédo e para a realiza¢do das medidas de
pH com o EGFET.

4.4 — Técnicas de caracterizacdo dos filmes

Os filmes fabricados ao longo do trabalho foram caracterizados utilizando as
técnicas de: difracdo de Raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Nesta secdo serdo apresentados o0s
equipamentos utilizados e as condigdes de realizagdo de medida. Posteriormente sera

apresentada a analise de resultados obtidos com cada técnica de caracterizacao.
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4.4.1 — Difracédo de raios X (DRX)

A primeira técnica de caracterizacdo dos filmes utilizada neste trabalho foi a
difracdo de raios X. A técnica de incidéncia em angulo rasante foi utilizada para
minimizar a influéncia do substrato no espectro obtido (Grazing Incidence X Ray
Difraction - GIXRD). Esta técnica é ideal para a analise de filmes finos ja que evita que
o sinal de resposta do substrato mascare o sinal do filme, que é o real interesse da

analise.

Para a realizacdo das medidas de DRX foi utilizado um difratbmetro Panalytical
X’Pert Pro instalado no laboratério de cristalografia e difragdo de Raio X do CBPF. O

equipamento utilizado para as analises deste trabalho pode ser visto na figura 21.

Figura 21 — Difratdmetro de Raios X Panalytical X Pert Pro do laboratorio de
cristalografia e difracdo de Raios X do CBPF.

Este equipamento permite realizar a identificagdo e quantificagdo de fases,
difracdo em angulo rasante, andlise de stress residual, espalhamento de raios X em
angulos pequenos, entre outras funcbes. Trata-se de um equipamento versatil e com
resolucdo de 0.0001°.

Os parametros utilizados para a medida de difracdo foram os seguintes: angulo
de incidéncia (w) de 1°, tensdo do feixe de 40KV, corrente de filamento de 40mA, passo
de 0,025° e tempo de medida por passo de 8s.
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4.4.2 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS-MEV)

O microscapio eletrénico por varredura (MEV-FEG) utilizado neste trabalho foi
um Jeol JSM-7100F. Possui resolucdo de 1,2 nm e possibilita a observacdo de
nanoestruturas. Seu feixe de elétrons é emitido através de um canhdo de emissdo por
campo térmico. Com esse equipamento também € possivel analisar amostras

magnéticas, uma vez que 0 mesmo n&o cria campo magnético no entorno da amostra.

Outra ferramenta disponivel no equipamento é a analise elementar por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Na figura 22 esta disposto o equipamento

utilizado.

i — i ~ %’ ‘ R

Figura 22 — Microscopio eletrdnico por Varredura (MEV-FEG) instalado no LabNano
CBPF.

O microscopio eletrénico utilizado neste trabalho estd instalado nas
dependéncias do LabNano ( Laborat6rio de nanociéncia e nanotecnologia - CBPF). Este
¢ um laboratério multiusuario aberto a comunidade cientifica e faz parte do Sistema

Nacional de Laboratérios em Nanotecnologia (SISNANO).
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5 — Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta de um modo geral os resultados obtidos durante a
caracterizagdo estrutural dos filmes de ZnO e Al:ZnO produzidos atraves da técnica de
eletrodeposi¢cdo, bem como as curvas de caracterizacdo do EGFET para a medida de
pH.

5.1 — Potencial de eletrodeposi¢do

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para investigar o potencial de
deposicao dos filmes. Nessa técnica sdo realizadas medidas de tensdo e corrente entre 0s
eletrodos na célula eletroquimica, onde o parametro ajustado € a tensao (Vwork X VRer) €
0 parametro resultante é a corrente que flui entre os eletrodos de trabalho e contra
eletrodo. Dessa maneira € possivel levantar uma curva de corrente por tenséo (i X V)
chamada de voltamograma. O potencial configurado nos eletrodos controla as reagdes
de oxidacdo e reducdo ocorridas na célula eletroquimica. Através dos voltamogramas

podemos saber a faixa de potencial em que ocorrem as reacdes desejadas na célula.
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Figura 23 — Curva de voltametria para uma solugo a 0.1m.L™" de Zn(NO3); a 60°C e
filme de FTO como eletrodo de trabalho.

A figura 23 apresenta a curva de voltametria obtida com solucdo a 0.1 m.L™ de
Zn(NOs3),, com o substrato de FTO como eletrodo de trabalho e temperatura de 60°C. A

curva foi varrida a uma taxa de 100 mV/s na faixade-2Va+15V.
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No voltamograma da figura 23 nota-se que a reducao dos ions de nitrato, ocorre
com tensdes na faixa de -0,8 V e -1,5 V, na varredura negativa do potencial, visto que
h& um aumento da corrente catddica nessa regido [45]. Nessa faixa de potencial ocorre a
deposicdo de ZnO. E possivel observar também no voltamograma a presenca do pico de

corrente anddica, regido na qual ocorre a deposicao de Zinco metalico [45].

Na figura 24 é apresentada a curva de voltametria obtida para a solucdo a
0.1mol.L™ de Zn(NOs), e 1 mmol.L™* de AI(NO3),, com substrato de FTO como
eletrodo de trabalho, utilizada para a fabricacdo de filmes de ZnO dopados com
aluminio. A curva da figura 24 foi varrida a uma taxa de 100 mV/s na faixa entre -2 V e
+0,2V.

\
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Figura 24 — Curva de voltametria para uma solucdo a 0.1 mol.L™ de Zn(NO), e
1mmol.L™" de AI(NOs); a 60°C e filme de FTO como eletrodo de trabalho.

Nesta curva definimos como regido 6tima para a eletrodeposicdo de filmes de
Al:Zn0O a faixa entre -0,9 V e -1,5 V. A analise da curva é similar a feita para a solucéo
anterior. A reducdo de ions de nitrato ocorre na faixa de potencial citada, visto que ha
um aumento da corrente catodica na regido. E possivel observar também na curva a
presenca de um pico de corrente anddica na regido de +0,2 V, regido que favorece a

deposicdo de espécies metalicas.
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5.2 — Difracéo de Raios-X (DRX)

5.2.1 — Resultados Obtidos pela caracterizacdo por Difracdo de Raios X

Neste trabalho foram depositados filmes de ZnO e Al:ZnO, em substratos de
FTO, com diferentes temperaturas de deposicéo, sdo elas: 50°C, 60°C, 70°C e 80°C. O
passo inicial desta anlise foi realizar a medida de DRX da pastilha de vidro que contém
0 substrato de FTO, para podermos identificar os picos relativos ao substrato presentes
nos difratogramas dos filmes. Na figura 25 esta disposto o grafico de DRX do substrato.
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Figura 25 — Difratograma do substrato de FTO com seus picos caracteristicos.

Na figura 25 podemos observar que o substrato de FTO possui uma estrutura
policristalina com crescimento em diferentes orienta¢fes, conforme evidenciado pelos
picos do difratograma. Os picos presentes no difratograma estdo de acordo com a ficha
catalogréafica do FTO (77-0448) catalogada pela JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards).

A seguir sdo apresentados os difratogramas dos filmes fabricados para cada

valor de temperatura de deposicéo.
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Figura 26 — Difratogramas de filmes de (a) ZnO e (b) Al:ZnO fabricados a 50°C.

Como pode ser visto na figura 26, para os filmes depositados a 50°C a orienta¢édo
preferencial é na direcdo (101). Além disso, no filme de ZnO (a) ocorre a presenca de
picos nas dire¢bes (100), (102), (110), (201) e (212). No filme de Al:ZnO (b) ocorre
apenas a presenca do pico na direcdo (101), fato que evidencia uma mudanca na
estrutura do filme devido a dopagem do mesmo. Os picos marcados com asterisco (*)

indicam o substrato (FTO).
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Nos difratogramas da figura 27 sao apresentados os resultados de DRX obtidos

para os filmes depositados a 60°C.

()

(b)

Figura 27 — Difratogramas de filmes de (a) ZnO e (b) Al:ZnO fabricados a 60°C.
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Na figura 27 é possivel observar o crescimento de estruturas cristalinas em mais

orientagdes, se comparado com os filmes depositados a 50°C (figura 26). No filme de
ZnO (a) observamos o crescimento de cristais nas dire¢cdes (100), (002), (101), (102),
(103), (110), (201), (202) e (212). J& no filme de Al:ZnO (b) h4 uma reducdo da
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cristalinidade, se comparado com o filme em (a), de ZnO puro. Os picos sd&0 menos

intensos e evidenciam apenas o crescimento de cristais nas orientaces (100), (101),

(102) e (110).
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Figura 28 — Difratogramas de filmes de (a) ZnO e (b) Al:ZnO fabricados a 70°C.

Na figura 28 sdo apresentados os difratogramas dos filmes de ZnO e Al:ZnO

eletrodepositados a 70°C. Nestes filmes é possivel perceber que a orientacéo

preferencial dos cristais € na dire¢do (101), tanto no filme dopado quanto no filme puro.
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Além disso, esta evidenciado o crescimento de cristais nas dire¢fes (100), (002), (101),
(102), (103), (110), (200), (201), (202), (212) e (004) no filme de ZnO (a). No filme de
Al:ZnO (b) pode-se observar o crescimento nas mesmas dire¢des do filme de ZnO.
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Figura 29 — Difratogramas de filmes de (a) ZnO e (b) Al:ZnO fabricados a 80°C.

Nos gréaficos da figura 29 estdo evidenciados os resultados obtidos para DRX de

filmes eletrodepositados a 80°C. Nestes difratogramas podemos observar que o filme de
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ZnO tem orientacdo preferencial na direcdo (002), enquanto o filme de Al:ZnO tem

orientagéo preferencial em (101).

Todos os picos de difracdo presentes nos difratogramas acima estdo de acordo
com a ficha catalografica 36-1451, de padrdes de difracdo de Raios X para o ZnO, da
JCPDS, com parametros de rede a = b = 3,242 A e ¢ = 5,205 A, além de terem sido

reportados por diversos trabalhos [46-49].

Os resultados apresentados evidenciam que por meio da técnica de
eletrodeposicdo potenciostatica € possivel fabricar filmes de ZnO e Al:ZnO em
substrato de FTO, bem como atestam o funcionamento da instrumentacdo de
eletrodeposi¢do desenvolvida pelo grupo do LEPS-CBPF. Além disso, a temperatura
determina a cristalinidade dos filmes de tal modo que quanto maior a temperatura,
maior a cristalinidade, conforme indica a literatura [50]. Ha também a indicacdo de
reducdo da cristalinidade dos filmes dopados, em relacéo aos filmes de ZnO puro, como
pode ser observado nos difratogramas desta secdo [51]. Para filmes depositados com
temperaturas abaixo de 50°C nota-se que nenhum pico referente ao ZnO é observado,

isto é, a auséncia desses picos pode indicar a formacdo de um filme amorfo [50].

5.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Essa técnica foi utilizada para investigar a morfologia dos filmes obtidos através
da técnica de eletrodeposicdo. Foram feitas imagens das superficies do substrato de
FTO e de filmes de ZnO e Al:ZnO eletrodepositados a temperaturas de 50°C, 60°C,
70°C e 80°C.

A figura 30 apresenta as micrografias para o substrato de FTO com aumentos de
5.000 e 10.000 vezes.
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(b)

Figura 30 — Micrografias da superficie do substrato de FTO com aumentos de (a)
5.000 vezes e (b) 10.000 vezes.

E possivel observar na estrutura do substrato (FTO) a presenca de grios com
diversas orientacGes, corroborando com os resultados obtidos através da DRX, que
apresentou multiplos picos. Observa-se também que ndo h& a indicagdo de porosidade

na superficie do FTO em analise.

A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas para os filmes de ZnO
fabricados a 50°C, 60°, 70°C e 80°C. Todos os filmes foram fabricados utilizando os

mesmos parametros de deposicéo, que estdo evidenciados no quadro 3.
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Tensé&o entre os eletrodos (V) -11

Concentracéo da solucdo precursora | 0.1mol.L™" de Zn(NOs),

Tempo de deposicao (s) 800

Quadro 3 — Parametros de eletrodeposicdo dos filmes de ZnO
analisados pelo MEV.

—
x1,000

lpm  CBEF

(b) cio 000 =

Figura 31 — Micrografias da superficie de um filme de ZnO eletrodepositado a 50°C
com aumentos de (a) 1.000 vezes e (b) 10.000 vezes.

Nas figuras 31(a) e 31(b) observa-se as nanoparticulas formadas por
eletrodeposicdo de ZnO a 50°C. Nota-se a formacdo de grdos distribuidos de forma

desigual formando poros.
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I 10um CBPFF 10/10/2018
x1,000 10.0kV LED SEM WD 10.1lmm

- 100nm CBPF

(b) %30,000 10.0kV LED SEM

Figura 32 — Micrografias de um filme de ZnO eletrodepositado a 60°C com aumentos
de (a) 1.000 vezes e (b) 30.000 vezes.

Na figura 32 estdo apresentadas as micrografias de um filme de ZnO fabricado a
60°C, com aumento de 1.000 vezes e 30.000 vezes, respectivamente em 32(a) e 32(b). E
possivel observar nestas micrografias a formacdo de poros no filme, além disso, o

mesmo apresenta gréos que crescem em varias direcoes.
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x5,000 10.0kV LED

[ 100nm CBPF

(b) x30,000 10.0kV LED SEM

Figura 33 — Micrografias de um filme de ZnO eletrodepositado a 70°C com aumentos
de (a) 5.000 vezes e (b)30.000 vezes.

Na figura 33 estdo apresentadas as imagens da superficie de um filme de ZnO
fabricado a 70°C. Nestas imagens percebe-se a formacdo de cristais com maior
granulacdo e com uma superficie mais uniforme, sem a presenca de poros, como nos

casos anteriores.
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%10,000 10.0kV LED

Figura 34 — Micrografias de um filme de ZnO eletrodepositado a 80°C e com aumentos
de (a) 5.000 vezes e (b) 10.000 vezes.

No filme acima (figura 34), eletrodepositado a 80°C, é evidenciada uma maior
granulacdo se comparado com os filmes anteriores depositados a temperaturas
inferiores. Nestas micrografias também nédo ocorre a formacao de poros e a disposicao

dos cristais se apresenta de forma regular.
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Abaixo serdo apresentadas as micrografias dos filmes de Al:ZnO. No quadro 4

sdo apresentados os parametros de deposicao destes filmes:

Tenséo entre os eletrodos (V)

-1,1

0.1mol.L™" de Zn(NO3),

Concentracao da solugéo precursora e 0.5 mmol.L de
AI(NOs)s
Tempo de deposicao (s) 800

Quadro 4 — Parametros de eletrodeposicédo dos filmes de Al:ZnO
analisados pelo MEV.

— 10um CEPF
10.0kV LED SEM

(b) x10,000 10.0kV LED SEM

lpm  CBEF

10/10/2018
WD 9.%mm

o
10/10/2018
WD 9.95mm

Figura 35 — Micrografias de um filme de Al:ZnO eletrodepositado a 50°C com

aumentos de (a) 1.000 vezes e (b) 10.000

VEZES.
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— 10pm CBEF
10.0kV LED SEM

¥
— ipm  CBEF 10/10/2018
(b) x5,000 10.0kV LED SEM WD 10.1mm

Figura 36 — Micrografias de um filme de Al:ZnO eletrodepositado a 60°C com
aumentos de (a) 1.000 vezes e (b) 5.000 vezes.
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— 10pm CBEF
10.0kV LED SEM

— lum CBPFF 10/10/2018
(b) =10,000 10.0kV LED SEM WD 10.2mm

Figura 37 — Micrografias de um filme de Al:ZnO eletrodepositado a 70°C com
aumentos de (a) 1.000 vezes e (b) 10.000 vezes.
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I 10/10/2
x1,000 10.0kv WD 10.1lmm

— ipm  CBEF

(b) X5 , 10.0xV LED SEM

Figura 38 — Micrografias de um filme de Al:ZnO eletrodepositado a 80°C com
aumentos de (a) 1.000 vezes e (b) 10.000 vezes.

Nos filmes dopados com Aluminio é possivel perceber que a morfologia da
superficie é do tipo nanosheet bidimensional, como visto na literatura [52]. A medida
que ha o aumento da temperatura de deposicao a estrutura de folhas fica mais evidente.
Destaca-se que o filme fabricado a 70°C, figura 37(a) desta andlise, apresenta um
buraco na camada de Al:ZnO deixando o substrato a mostra. Na figura 37(b) esta
apresentada a imagem do interior do buraco, evidenciando o substrato. Este defeito na
fabricacdo do filme pode dificultar a medida de pH.

Observa-se também que para os filmes depositados a 50°C e 60°C ocorre a
presenca de poros na superficie. Enquanto nos filmes depositados a 70°C e 80°C néo
ocorre a formacéao de poros.
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5.4 — Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS-MEV)

Foram selecionados alguns filmes para que pudessem ser investigados a partir da
técnica de EDS com o objetivo de determinar a composicdo quimica dos mesmos. Esta
técnica tem carater qualitativo, pois a determinacdo do quantitativo de cada elemento
presente nos filmes ndo é tdo precisa, mas mostra-se eficaz para que se confirme a

eletrodeposicéo das substancias pretendidas.

Abaixo serdo apresentados os resultados da medida de EDS de filmes de ZnO e
Al:ZnO eletrodepositados a 50°C, 60°C, 70°C e 80°C, além da medida para o substrato
de FTO. Os filmes analisados nesta secdo sdo os mesmos que foram feitas as

micrografias apresentadas na secao 5.3.

I EDS - Regiao 1
At%
-7

2000

1000 =

(a) = s T L B e Ry U P A R (b) ; ! . H H eV

Figura 39 — (a) Regido de medida de EDS do substrato de FTO e seu respectivo (b)
grafico de composi¢do guimica.

Na figura 39(b) destaca-se a presenga de picos relativos ao estanho, bem como a
presenca de oxigénio no substrato. A andlise da composicdo do substrato é importante
para verificar a presenca de picos relativos a influéncia do FTO nos espectros de EDS
dos filmes de ZnO e Al:ZnO. E possivel observar também que a medida de EDS do
substrato apresenta estequiometria correta, ja que a proporcionalidade entre oxigénio e
estanho é de aproximadamente 2:1.

Abaixo seguirdo os espectros de EDS dos filmes de ZnO para cada valor de
temperatura de deposicéo.
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Figura 40 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de ZnO fabricado a 50°C e seu

respectivo (b) grafico de composicdo quimica.
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Figura 41 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de ZnO fabricado a 60°C e seu

respectivo (b) gréafico de composicéo quimica.
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Figura 42 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de ZnO fabricado a 70°C e seu

respectivo (b) gréafico de composicéo quimica.
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Electron Image 11
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Figura 43 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de ZnO fabricado a 80°C e seu
respectivo (b) gréfico de composicdo quimica.

Nos graficos de EDS para os filmes de ZnO ¢ possivel verificar a presenca de
picos referentes ao Zinco e ao Oxigénio, e para todas as temperaturas de deposi¢édo
podemos perceber que a estequiometria estd na propor¢do esperada, ou seja, na
proporcdao de 1:1 entre Zn e O. Além do mais, ndo ocorre a presenca de picos
relacionados ao substrato, indicando que a energia do feixe utilizado para a medida nédo

foi suficiente para atingir o FTO, devido a espessura do filme.

Abaixo serdo apresentadas as medidas de EDS para os filmes de ZnO dopados

com Aluminio depositados com temperaturas que variaram de 50°C a 80°C.

Electron Image 15
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Figura 44 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de Al;ZnO fabricado a 50°C e
seu respectivo (b) grafico de composicao quimica.
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Electron Image 14
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Figura 45 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de Al:ZnO fabricado a 60°C e
seu respectivo (b) grafico de composicao quimica.
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Figura 46 — (a) Regides de medida de EDS de um filme de Al:ZnO fabricado a 70°C e
seus respectivos graficos de composi¢do quimica para a (b) regido 1 e (c) regido 2.
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Electron Image 18
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Figura 47 — (a) Regido de medida de EDS de um filme de Al:ZnO fabricado a 80°C e
seu respectivo (b) grafico de composicao quimica.

Nos gréficos de EDS para os filmes dopados observa-se que além dos picos
relativos ao Zinco e ao Oxigénio ha picos relativos a presenca de Aluminio na

composicao dos mesmaos.

No filme depositado a 70°C (figura 46) foi realizada a medida em duas regides.
Uma corresponde ao interior de um buraco (regido 2), presente na superficie do filme, e
a outra na regido externa ao buraco (regido 1). Nota-se na regido 2 a presenca do
background do substrato, pois surgem picos de Sn no espectro de EDS. Ja regido 1, pelo
fato da espessura ser maior, o feixe ndo atingiu o substrato e ndo temos a presenca de

picos relativos a ele.

5.5 — Sensores de pH

Nesta secdo serdo abordados os resultados obtidos com as medidas de pH
utilizando os filmes de ZnO e Al:ZnO produzidos e caracterizados ao longo do trabalho
como porta estendida do EGFET. Para realizar a medida de pH sé&o obtidos dois tipos de
curvas tradicionais do EGFET (Ips X Vs € Ips X Vps), chamadas de curvas de

Threshold e de Saturagdo, respectivamente.
5.5.1 — Medida de pH

Apés as etapas de fabricacdo e caracterizacdo dos filmes sensores, iniciamos a
medida de pH. A interacdo da solu¢do com filme gera um deslocamento nas curvas
caracteristicas do MOSFET sé&o relacionadas com o pH da solugdo em prova. Na figura

48 é possivel observar o esquema de conexdo do filme sensor a porta do EGFET.
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Figura 48 — Esquema de ligacdo do EGFET para medida de pH.

Como pode ser visto na figura 48, a medida de pH utiliza um eletrodo de
referéncia e um filme de ZnO inseridos na célula eletroquimica, conectados ao
MOSFET.

5.5.2 — Caracterizacao elétrica de Filmes de ZnO

A seguir serdo apresentadas as curvas tradicionais para resposta dos filmes de
ZnO como sensor de pH, tendo o EGFET como dispositivo semicondutor. O objetivo
central dessa secdo € investigar os parametros de fabricacdo que garantem melhor
sensibilidade aos filmes quando expostos a solugédo de prova, variando o valor de pH e
observando a resposta do filme a esta variacdo. Foram analisados filmes com diferentes

temperaturas de fabricacéo.

Na figura 49 séo apresentadas as curvas de Threshold caracteristicas de um filme
de ZnO, fabricado com o0s seguintes parametros de deposi¢do, conforme mostra o
quadro 5:
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Lote 31 2-7n0O
Tenséo (V) -1,1
Temperatura (°C) 70
Concentracao da solucéo precursora 0,1mol.L™ Zn(NO3),
Tempo de deposicao (s) 800

Quadro 5 — Parametros de deposicao do filme de ZnO 31_2.

Lote 31_2 - ZnO

5
1 V=07V
4
1 lbs=3,169 mA
g —m—————————
<
E
B2
14
0 : - = . . . -
0 1000 2000 3000 4000
Ve (MV)
(@)
Lote 31_2 - ZnO - V, = 0,7V / |, = 3,169 mA
3340 .
B |
3320
3300 .
S 3280
E ]
>53 3260
3240 4
B L]
3220
1 Sensibilidade = 13,75 mV/pH
3200 T v T T T v T
2 4 6 8 10
pH
(b)

Figura 49 — (a) Variacéo das curvas de Threshold do filme de ZnO 31_2 em diferentes
valores de pH e (b) variacédo de tensdo de resposta em funcao do pH.

Na figura 49(a) é apresentado o grafico de Ips em fungdo de Vgs para um filme
de ZnO (Lote 31_2), fazendo Vps igual a 0,7V. Estas curvas foram levantadas ao

monitorarmos o valor de corrente entre dreno e fonte (Ips) do EGFET, variando-se o
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potencial entre porta e fonte (Vgs) de 0 a 4V. Foram realizadas medidas para quatro
valores de pH (2, 4, 7 e 10), com o intuito de verificar o deslocamento ocasionado na
curva devido a concentragdo de fons H* presentes na solucio em teste. A faixa de
medida é do pH 2 ao pH 10, visto que com valores de pH abaixo de 2 e acima de 10

observou-se a ocorréncia de degradacgéo do filme.

Lote 31_2 - ZnO
4,0 |
V. ..= 3,0V |
354 GS |

3,0 1

2,54

I
. | I
< |
E 204 I
_a I
1,5+ |
] | -
1,0 | — pH2
1 I —— pH4
0,54 | — pH7
1 I —— pH10
0,0 Y T y T = T y
0 1000 2000 3000 4000
Vps(mV)
(a)
Lote 31_2-ZnO -V, = 2,400V / V= 3,0V
1,78 .
1,76
1,74
E 1,72 - -
«_3_‘55
1,70 -
-
1,68
u
1-66 T ’ T T M T N T
2 4 6 8 10
pH
(b)

Figura 50 — (a) Curvas de saturacdo para diversos valores de pH e (b) linearizacdo da
reposta de corrente em funcéo do pH do filme de ZnO 31_2.

Na figura 50(a) sdo apresentadas as curvas de saturacdo do filme de ZnO 31_2.

Tais curvas s@o obtidas ao monitorarmos a corrente entre dreno e fonte (Ips), enquanto o

55



potencial entre dreno e fonte (Vpg) varia de 0 a 4V. As curvas foram levantadas para 0s
mesmos valores de pH das curvas de Threshold (2, 4, 7 e 10). Ainda na figura 50(b) é

apresentada a linearizagéo de Ips em fungéo do pH, fixando o valor de Vps em 2,4V.

Como é possivel observar nas curvas de Threshold do filme 31_2, as mesmas
estdo quase sobrepostas revelando assim uma baixa sensibilidade ao pH. Para encontrar
a sensibilidade do filme ao pH, a partir das curvas de Threshold do EGFET, utilizamos

a seguinte relacao:

ihili VT (EGFET)~ V1
sensibilidade = —¢ ) T,(EGFET) @
pH-pH
iy eqs AV
sensibilidade = % @®

Nesse caso tem-se a sensibilidade de 13,75 mV/pH, com linearidade de 71% ao

fixar o valor de Ips em 3,169 mA, com faixa de medida entre o pH 2 e o pH 10.

O préximo filme a ser analisado foi fabricado com os parametros de deposi¢édo

mostrados no quadro 6:

Lote 32.1-272n0
Tensdo (V) -11
Temperatura (°C) 80
Concentracao da solucgéo precursora 0,2mol.L™" Zn(NOs),
Tempo de deposicao (s) 800

Quadro 6 — Parametros de deposicao do filme de ZnO 32_1.
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Lote 32_1-ZnO

Vo= 0,7V

Ips= 3,298 mA

I,s(MA)

1 — pH2
—— pH4
——— pH7
. i —— pH10
0 T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Ve(mV)
(@)
Lote 32_1-2ZnO - | = 3,298mA
3800
]
3700
|
3600
S
E .
% 3500 -
>
3400
L
3300 -
Sensibilidade = 56,25 mV/pH
2 4 6 8 10
pH
(b)

Figura 51 — (a) Variacéo das curvas de Threshold do filme de ZnO 32_1 em diferentes

valores de pH e (b) variagéo de tensdo de resposta em funcéo do pH.
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Lote 32_1-2ZnO
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Figura 52 — (a) Curvas de saturacdo para diversos valores de pH e (b) linearizacdo da
reposta de corrente em funcéo do pH do filme de ZnO 32_1.

As curvas de Threshold e Saturacdo, respectivamente figuras 51 e 52,
apresentadas para o filme de ZnO 32_1 foram obtidas com os mesmos procedimentos
apresentados para o filme 31_2. No caso do filme 32_1 verifica-se uma sensibilidade ao
pH de 56,25 mV/pH, com linearidade de 91% e faixa de medida do pH 2 ao 10, ao fixar

o valor de Ips em 3,298 mA.
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5.5.3 — Caracterizacao elétrica de Filmes de Al:ZnO

Nesta secdo serdo apresentadas as curvas caracteristicas do EGFET obtidas
utilizando filmes de Al:ZnO como membrana sensivel. As curvas de Threshold e
Saturacdo foram obtidas da mesma maneira que para os filmes de ZnO, como segue no

quadro 7:
Curvas de Threshold Vps = 0,7V (fixo) Ves=0a4Vv
Curvas de Saturagéo Vs = 3,0V (fixo) Vps=0a4Vv

Quadro 7 — Tensdes configuradas no EGFET para a medida de pH com filmes de
Al:ZnO.

O primeiro filme de Al:ZnO a ser analisado foi fabricado com o0s seguintes

parametros de deposicdo, conforme mostra o quadro 8:

Lote 31_3-Al:ZnO
Tenséo (V) -11
Temperatura (°C) 70
0,1mol.L™* Zn(NOs), + 0,5 mmol.L™
Concentracédo da solucdo precursora
AlI(NO3)3
Tempo de deposicao (s) 800

Quadro 8 — Parametros de deposicao do filme de Al:ZnO 31_3.
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Lote 31_3 - Al:ZnO

{ Voe=07v

lps= 2,942 mA

”a
E
-
a —— pH4
——pH7
——pH10
0 ¥ T ¥ T T T v
0 1000 2000 3000 4000
V(mV)
(@)
Lote 31_3 - Al:ZnO - |, = 2,942 mA
3300
3280 .
3260
3240 4
3220
Z 3200 .
>8 3180
3160
-
3140
3120 . o
Sensibilidade = 20mV/pH
3100 . . - - T T T T
2 4 6 8 10
pH
(b)

Figura 53 — (a) Variacdo das curvas de Threshold do filme de Al:ZnO 31_3 em
diferentes valores de pH e (b) variacao de tensdo de resposta em funcdo do pH.

Na figura 53(a) estdo postas as curvas de Threshold, para valores de pH 2, 4, 7 e
10. O deslocamento observado nas curvas revela uma sensibilidade de 20 mV/pH e
linearidade de 97%, ao fixar o valor de Ips em 2,942 mA, conforme mostra a figura
53(b).
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Lote 31_3 - Al:ZnO
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Figura 54 — (a) Curvas de saturacdo para diversos valores de pH e (b) linearizacdo da
reposta de corrente em funcao do pH do filme de Al:ZnO 31_3.

Na figura 54 é apresentado o grafico (a) com as curvas de saturacdo do filme
31_3 e o gréfico (b) de linearizacdo do mesmo.

O proximo filme de Al:ZnO a ser analisado foi fabricado com as seguintes

configuracdes de deposicdo, conforme pode ser visto no quadro 9:
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Lote 27_4-Al:ZnO

Tenséo (V) -1,0
Temperatura (°C) 80
0,4mol.L™" Zn(NOs), + 0,5 mmol.L™
Concentracéao da solugdo precursora
AI(NO3)3
Tempo de deposicéao (s) 800

Quadro 9 — Parametros de deposicao do filme de Al:ZnO 27_4.

Lote 27_4 - Al:ZnO

1 Vps=07V
4
—_ 3 §il
t
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Figura 55 — (a) Variagéo das curvas de Threshold do filme de Al:ZnO 27_4 em
diferentes valores de pH e (b) variagdo de tenséo de resposta em fungéo do pH.
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No filme 27_4 foi medida uma sensibilidade ao pH de 26,25 mV/pH com
linearidade de 85%, ao fixar Ips em 2,16 mA, conforme pode ser visto na figura 55(b).
Foram feitas medidas em solugdes com pH 2, 4, 8 e 10. A faixa de medida de pH desse
filme é também do pH 2 ao 10, apresentando degradacdo do filme para valores de pH

fora dessa faixa.

Lote 27_4 - Al:ZnO
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Figura 56 — (a) Curvas de saturacdo para diversos valores de pH e (b) linearizacdo da
reposta de corrente em funcdo do pH do filme de Al:ZnO 27_4.

Na figura 56 temos as curvas de saturacéo do filme 27_4 para cada valor de pH,
bem como a linearizag&o da resposta de corrente de dreno em fungdo do pH.
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Nesta analise de filmes de Al:ZnO podemos observar que também ocorre um
aumento da sensibilidade com o aumento da temperatura de deposi¢do, como nos filmes
de ZnO. O filme eletrodepositado a 80°C apresentou sensibilidade de 26,25 mV/pH, ja o
filme fabricado a 70°C apresentou sensibilidade de 20mV/pH. Porém ambos

apresentaram reposta inferior aos filmes de ZnO.

5.5.4 — Resumo dos resultados obtidos com a caracterizagdo elétrica dos

filmes

Os filmes de ZnO e Al:ZnO fabricados com temperaturas abaixo de 70°C
apresentaram degradacdo ao entrarem em contato com as solucGes de prova, nédo

permitindo assim caracterizar o EGFET como sensor de pH.

Neste trabalho a faixa de medida foi do pH 2 ao pH 10, dado que ocorreu a
degradacéo dos filmes para valores fora dessa faixa. Os filmes fabricados a 50°C e 60°C
se deterioraram ao entrarem em contato com a solugdo de prova durante a
caracterizagdo elétrica dos mesmos. Tal fato pode estar ligado a morfologia dos filmes,
que apresentam poros na superficie quanto menor a temperatura de deposi¢do. Como
visto nas micrografias, nos filmes fabricados a 70°C e 80°C ndo ha a indicacdo de
porosidade em suas superficies. Ainda nesse viés, ha na literatura indicacdo de que a
dopagem do ZnO com Tantalo (Ta:ZnO) pode ampliar a faixa de medida de pH,
atingindo valores que vao do pH 1,3 ao pH 12, sem ocorrer degradacéo dos filmes, com
sensibilidade de 41,56 mV/pH [53].

No quadro 10 sdo apresentadas as sensibilidades obtidas com cada filme
analisado durante a caracterizacao elétrica para as medidas de pH deste trabalho.

) L Temperatura o ) )
Filme | Composic¢éo . Sensibilidade ao pH | Linearidade
de deposicdo
31.2 ZnO 70°C 13,75 mV/pH 71%
321 ZnO 80°C 56,25 mV/pH 91%
31.3 Al:ZnO 70°C 20 mV/pH 97%
27 4 Al:ZnO 80°C 26,25 mV/pH 85%

Quadro 10 — Filmes de ZnO e Al:ZnO analisados no trabalho e suas respectivas
sensibilidades ao pH.
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A auséncia de poros nos filmes evita o contato das solu¢des de prova com o
substrato, fato que também pode estar ligado aos resultados obtidos com as medidas de
pH, nos quais os filmes eletrodepositados a 80°C obtiveram melhor desempenho,

conforme visto no quadro 10.
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6 — Conclusao

Objetivou-se com o presente trabalho, realizar pesquisas para o desenvolvimento
da fabricacdo de filmes finos baseados em Oxido de Zinco, através da técnica de
eletrodeposicdo potenciostatica, para a aplicagdo como sensores de pH, utilizando
semicondutores do tipo EGFET. Os filmes fabricados durante o trabalho foram
depositados em substrato de FTO, dada a necessidade de se ter um material condutor
servindo como eletrodo de trabalho durante o processo de eletrodeposicao.

Diante do numero crescente de publicagdes dos ultimos anos na area de medida
de pH utilizando semicondutores de efeito de campo (pH-FET’s) , foram desenvolvidos
ao longo desse trabalho a técnica de fabricagao de filmes finos de ZnO e Al:ZnO através
da eletrodeposicdo potenciostatica, a caracterizacdo morfoldgica e composicional dos
filmes produzidos e a aplicacdo dos mesmos como sensores de pH, utilizando

semicondutor do tipo EGFET.

A eletrodeposicao potenciostatica foi escolhida como método de fabricacdo dos
filmes dada a simplicidade do processo se comparada com outras técnicas, 0 baixo custo
dos equipamentos e reagentes, a facilidade de deposicdo de material em grandes areas,
além de permitir a producdo em escala. Depositar filmes em escala possibilita a
verificacdo da reprodutibilidade na fabricacdo dos filmes e viabiliza a investigacdo dos

fatores de deposicdo que melhoram o desempenho dos filmes como sensores de pH.

Antes de iniciar o processo de eletrodeposi¢éo foi realizado um procedimento de
limpeza do substrato (FTO) para que o0 mesmo pudesse receber o filme fino. As curvas
de voltametria serviram de guia para escolher o melhor potencial de deposicdo dos
filmes. O tempo de deposicdo e a concentragdo da solucdo precursora foram definidos
através de consulta a literatura. Com o potencial de deposi¢cdo, a concentracdo da
solucdo e o tempo de deposicdo definidos, foram fabricados filmes variando apenas a
temperatura de fabricagdo (50°C, 60°C, 70°C e 80°C).

Com a fabricagdo concluida passamos a etapa de caracterizacdo elementar e
morfologica dos filmes produzidos. Os filmes foram caracterizados utilizando as
técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia

por energia dispersiva. Nesta etapa foi possivel confirmar a deposicdo de ZnO e
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Al:ZnO, verificar a morfologia dos filmes para cada valor de temperatura de fabricacéo,

além de possibilitar a confirmacdo da estequiometria dos mesmos.

O hardware utilizado para a eletrodeposicdo e para a medida de pH foi
desenvolvido pelo grupo do LEPS-CBPF. As contribuicdes deste trabalho para o
sistema de fabricacdo de filmes finos foram o desenvolvimento do software visual de
comando e controle, em plataforma Windows, e a implementacdo das rotinas de
deposicédo e voltametria no firmware do microcontrolador. Os resultados obtidos com a
caracterizacdo demonstram que o sistema de fabricacdo de filmes utilizado no trabalho é
capaz de depositar 6xido de Zinco e éxido de Zinco dopado com Aluminio, como filmes

finos, em substratos de FTO, dessa maneira validando seu funcionamento.

Em seguida, foi iniciada a caracterizacdo elétrica dos filmes, aplicados como
membrana sensivel em um semicondutor do tipo EGFET, a fim de verificar a
sensibilidade dos mesmos ao pH. Este estudo revelou que os filmes de ZnO produzidos
atingiram uma sensibilidade maxima de 56,25 mV/pH, corroborando com os resultados
encontrados na literatura. J& os filmes de ZnO dopados com Aluminio atingiram a
sensibilidade méaxima de 26,25 mV/pH. Estes resultados foram obtidos tanto para os
filmes de ZnO quanto para os de Al:ZnO que foram produzidos com temperatura de
deposicdo de 80°C, com faixa de medida do pH 2 ao pH 10, dado que para valores de

pH fora dessa faixa observou-se a degradacdo dos mesmos.

Os filmes fabricados com temperaturas de 50°C e 60°C apresentaram
deterioracdo ao entrarem em contato com as solucdes de prova de pH, ndo permitindo
concluir a caracterizacdo elétrica dos mesmos como sensores de pH. Tal fato pode estar
ligado a morfologia dos filmes, que apresentaram poros em sua superficie quanto menor

a temperatura de deposicao, dificultando assim a aderéncia do filme ao substrato.

Os resultados obtidos mostram que os filmes dopados com Aluminio ndo
apresentaram melhora na sensibilidade ao pH se comparados com os filmes de ZnO.
Fica como proposta de prosseguimento as pesquisas realizadas neste trabalho a
investigacdo da condutividade dos filmes dopados, visto que a elevacdo da
condutividade é o principal objetivo da dopagem dos mesmos. Outra proposta para
prosseguimento das pesquisas é a tentativa de dopagem do ZnO com outros materiais, a
fim de verificar a melhora na sensibilidade e aumentar a faixa de medida de pH. Por

fim, segue também como sugestdo o desenvolvimento de um sistema em placa Unica,
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alimentado via porta USB, capaz de realizar a fabricacdo por eletrodeposicéo, levantar
as curvas de voltametria e efetuar a caracterizagdo elétrica dos filmes, conectados ao

EGFET, como sensores de pH.
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Anexo 1 — Esquema eletronico da placa de controle e aquisi¢ao de dados (Javanés

1.0)
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Anexo 2 — Esquema eletrdnico da placa de interface analdgica (Potenciostato)
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Anexo 3 — Esquema eletronico da placa de medida de pH
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Apéndice 1 — Firmware principal do Microcontrolador (PIC18F45K20) embarcado na placa de controle e aquisi¢do de dados (Javanés
1.0)

LI11177777777777 7777777777777 777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777/777777777777

// Institute :Physics Brazilian Research Center //
// Autores :José Antonio Fontes de C. R. Rodrigues e Pablo Diniz Batista //
// Date :05/01/2018 //

LI111177777 7777777777777 77777777777 7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777

#include "p18f45k20.h"
#include "delays.h"
#include "driver.h"

#pragma code

void InitHardware (void);
void Run (void);

void Process RS232(void);
void Send_Byte RS232 (unsigned char byte);

unsigned char BUFFER_POS = 0;
unsigned char BUFFER_SERIAL[5];
unsigned char bytetempol, bytetempo2, AdcRead = 1;

int passo = 1;

void Run_Exemplo_Ecco(void);

int timer_out = 0;
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void Voltametria (void);
void S_V (char canal, char ganho, char dac, unsigned int v);

#define CANAL_A
#define CANAL_B
#define GANHO 1
#define GANHO_2
#define DAC_1
#tdefine DAC_2

PORFRPRORO

char Start_Voltametria
char Start_Deposicao

0;
0;

unsigned int Config_V_SET
unsigned int Config_ V_REF
unsigned int Config_M
unsigned int Config V_S
unsigned int Config T

0;

2000;

400;

10; // Passo
100;

void Deposicao (void);

void main(void)
{
unsigned char i,j;
unsigned char set_ref = 0;

InitHardware();
i=0; j = 0;
LATDbits.LATD7 =0;

S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_2, 0);
S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_1, 0);
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LATDbits.LATD7 = ©;

while(1)
{
if ( PIR1bits.RCIF == 1)
{
Process RS232();
}
i ++;
if (i > 250 )
{
i=o0;
J++;
if ( j >= 100 )
{ .
J=0;
S_V (CANAL_B, GANHO 2, DAC_2, 1000);
LATDbits.LATD7 = ~LATDbits.LATD7;
if ( timer_out++ > 10 )
{
timer_out = 0;
BUFFER_POS = 0;
}
}
}
if ( Start_Voltametria == 1)
{
Voltametria();
Start_Voltametria = 0 ;
}
if ( Start_Deposicao == 1)
{
Deposicao();
Start_Deposicao = 0;
}

// para VREF3 do Voltimetro e Amperimetro
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Y R e e
void Process_RS232(void)
{
union{
unsigned int word;
unsigned char byte[2];
}a_temp;

unsigned char temp,a,b,v,r;
unsigned char bytel,byte2;

temp = RCREG;
BUFFER_SERIAL[BUFFER_POS++] = temp;
while(PIR1bits.TXIF == 0);

TXREG = temp;

TMROH = 0xCO;
TMROL = OxFF;
while(INTCONbits.TMROIF==0);
INTCONbits.TMROIF = 0;

timer_out = 0;
if ( BUFFER_POS == 4 )

{
BUFFER_POS = 0;
r = OxCC;
if ( BUFFER_SERIAL[3] == '\n' )

vV = 0;

bytel = (unsigned char) BUFFER_SERIAL[1];
byte2 = (unsigned char) BUFFER_SERIAL[2];
r = OXAA;

switch ( BUFFER_SERIAL [@] )
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case 'A': //comando para voltametria
if ( BUFFER_SERIAL[1] == 1 )
Start_Voltametria = 1
else
Start_Voltametria = 0;
break;
case 'C': // comando para depositar.
if ( BUFFER_SERIAL[1] == 1 )
Start_Deposicao = 1;

else
Start_Deposicao = 0;
break;
case 'D':
a_temp.byte[0] = bytel;
a_temp.byte[1] = byte2;
Config V_REF = a_temp.word;
break;
case 'E':
a_temp.byte[0] = bytel;
a_temp.byte[1] = byte2;
Config V_.SET = a_temp.word ;
break;
case 'F':
a_temp.byte[0] = bytel;
a_temp.byte[1] = byte2;
Config V_S = a_temp.word ;
break;
case 'G':
a_temp.byte[0] = bytel;
a_temp.byte[1] = byte2;
Config M = a_temp.word ;
break;
case 'H':

a_temp.byte[0] = bytel;
a_temp.byte[1] = byte2;



default :

}
}
while(PIR1bits.TXIF == 9);
TXREG = r ;

void Deposicao (void)

{

unsigned char a,i = 0,j=0;
unsigned char BYTE[6];

union
{
unsigned char byte[2];
unsigned int word, a;
}temp,shift;

unsigned int escada = 2000;

BYTE[@] = '#';
BYTE[5] = '\n';

do

S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_2, Config V_REF );

Config T
break;

r = OxCC;
break;

= a_temp.word ;

// para Tensdo VRF1
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S_V (CANAL_A, GANHO_ 2, DAC_1, Config V _SET ); // para Tensdo V_SET

temp.word = 0;
for (i =0; 1< 5; i++)

temp.word += ADC_Convert() ;
temp.word = temp.word / 5;

shift.word = Config V_SET;

BYTE[1] = shift.byte[0];
BYTE[2] = shift.byte[1];
BYTE[3] = temp.byte[0];
BYTE[4] = temp.byte[1];

// Envia a tensdo setada e a tensdo lLida em um dos canais.
for (i=0;1i<6 ;1i++)

{
while(PIR1bits.TXIF == 0);
TXREG = BYTE[i];
}
if ( PIR1lbits.RCIF == 1)
{
a = RCREG;
break;
¥
}while(1);

S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_2, © ); // para Tensdo VRFI
S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_1, © ); // para Tensdo V SET
DelaylOKTCYx (20);
}

void Voltametria (void)

{
//TIMERO = > clock = 16 Mhz de © até OxFFFF -> 16 ms

unsigned int v = 0,cont,z;



unsigned char i = 0,7j=0,sobe,byte_a;

unsigned char BYTE[6];

union
{
unsigned char byte[2];
unsigned int word, a;
}temp,shift;

BYTE[O] = '#';
BYTE[5] = '\n';

sobe = 1;
passo = Config V_S;
v = Config_V_SET;

for( j =0; j < 2; j ++)
{

for ( z = 9; z < Config M ;z ++ )

{

S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_2, Config V_REF );

S_V (CANAL_A, GANHO_2, DAC_1, v );

temp.word = 0;

for (i
temp.word += ADC_Convert();

0; 1 < 5; i++)

temp.word = temp.word / 5;

Delayl@KTCYx (Config_T);
shift.word = v;

BYTE[1]
BYTE[2]
BYTE[3]
BYTE[4]

shift.byte[0];
shift.byte[1];
temp.byte[0];
temp.byte[1];

// pra Tensdo VRF1
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// Envia a tensdo setada e a tensdo lida em um dos canais.

for (i=0;1<6 ;1 ++)

{
while(PIR1bits.TXIF == 0);
TXREG = BYTE[i];
}
if ( sobe )
V = V - passo;
else
V = V + passo;
}
if ( sobe )
sobe = 0;
else
sobe = 1;

}
S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_2, © ); // para Tensdo VRF1
S_V (CANAL_A, GANHO 2, DAC_1, @ ); // para Tensdo V SET
DelaylOKTCYx (20);

void S_V (char canal, char ganho, char dac, unsigned int v) //Set voltage -- seleciona DAC, canal e ganho

{

unsigned char byte_a;
unsigned char byte b;

H
H

byte_a
byte_b

byte a = byte_a | ((char) (v));
byte b = byte b | ((char) (v >> 8));
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= 0)
b = byte_b | ox10;

if (canal =
byte

else
byte b = byte b | 0x90;

= 0)
b = byte_b | 0x30;

if (ganho =
byte

else
byte b = byte b | 0x00;

if( dac == 0)

PORT_SPI_CS_DAC_A = 0;
else
PORT_SPI_CS DAC_ B = 0;

SSPBUF = byte_b;
while(!SSPSTATbits.BF);

SSPBUF = byte_a;
while(!SSPSTATbits.BF);

if( dac == 0)

PORT_SPI_CS DAC_ A = 1;
else
PORT_SPI_CS DAC_B = 1;

void InitHardware(void)

{

//Setting a TRIS bit (=1) will make pin an input.

TRISB = 0b0000000O0 ;
TRISD = 0b00000000O;
TRISC = ©b10000000;
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PORT_MULTIPLEX A0 = 1;
PORT_MULTIPLEX_ Al = O;

OSCCON = 0x70; // IRCFx = 111 (16 MHz)
OSCTUNEbits.PLLEN = 1; // x4 PLL enabled = 64MHz
RCSTA = 0x90; // enable serial port and receiver

TXSTA = 0x20;

// use 103 para 9600 e 64 MHz - 16 MHZ + PLL ON
// use 16 para 57.6 k e 64 MHz - 16 Mhz e PLL ON
// use25 para 9600 e 16 MHZ - 16 MHZ + PLL OFF

SPBRG = 103;
TXSTAbits.TXEN = 1;
RCSTAbits.SPEN = 1;
INTCONbits.PEIE = 1; // enable all peripheral interrupts
INTCONbits.GIE = 1; // enable all interrupts globally

TOCON = ©bo0000000;
INTCONbits.TMROIF = 1;
TOCONbits.TMROON = 1;

Set_SPI();
ADC_Init();



Apéndice 2 — Firmware de controle dos periféricos do PIC18F45K20

/) =TT m o m oo oo o oooeoo—-oooo-o-o-
YA R e e e
/*
Institute : Physics Brazilian Research Center
Autores : José Antonio Fontes de C. R. Rodrigues e Pablo Diniz Batista
Date : ©5/07/2017
Driver
a) SPI.
b) Voltage.
*/
YA e e R LR
/) =TT m o m oo o oo

#include "driver.h"
#include "pl1l8f46k20.h"
#include "delays.h"

unsigned Gain DAC_A = 0x30;
unsigned Gain_DAC_B = 0xB0;

e e P EEEEEEEEEEEEE
e ERLEEEEEEE
/ *

// Configura o periférico responsdvel pela comunica¢do SPI.

*/
void Set_SPI(void)
{

SSPSTAT = 0x40;

SSPCON1 = 0x22; // Considera CLOCK = FOSC / 4
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}

/*
//
*/

TRISC = 0;
TRISCbits.TRISC4
TRISCbits.TRISC7 =

non
R
e weo

Envia e recebe um byte por meio do SPI.

unsigned char SPI(unsigned char myByte)

{

SSPBUF = myByte;
while(!SSPSTATbits.BF);
return SSPBUF;

void Config Gain_Amp (unsigned char data)

{

const unsigned char reg = 0x12;

// X X C1 Co X X P1 Poe

// @6 6 100 1 0 ox012
PORT_SPI_CS_ DP = ©; // CE  -> Low

SPI ( reg );
SPI ( data );

PORT_SPI_CS_DP

1; // CE -> High
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/*

Seleciona o ganho do PGA.

*/
void Config Gain_Pga (unsigned char gain)
{
const unsigned char reg = 0x40;
PORT_SPI_CS_PGA = 0; // CE  -> Low
SPI ( reg );
SPI ( gain );
PORT_SPI_CS PGA = 1; // CE  -> High
}
/*
Seleciona o canal do PGA.
*/
void Config Channel Pga (unsigned char ch)
{
const unsigned char reg = 0x41;
PORT_SPI_CS_PGA = ©; // CE  -> Low
SPI ( reg );
SPI ( ch );
PORT_SPI_CS_PGA = 1; // CE  -> High
}
/*
Seleciona o ganho do DACA e DACB.
*/

void Config Gain_Voltage(unsigned char GainA,unsigned char GainB)

Gain_DAC_A = 0x30;
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Gain_DAC_B = 0xB@;

if ( GainA )
Gain_DAC_A = 0x10; // seleciona ganho para channel A
if ( GainB )
Gain_DAC_B = 0x90; // seleciona ganho para channel B
}
/*
Envia 12 bits configurando a tensao do
DACA e DACB
*/

void Set_Voltage(unsigned char a,unsigned char b,unsigned char option,unsigned char bloco)
{
unsigned char temp,bytel,byte2;

if ( option )
bytel = Gain_DAC_A;

else
bytel = Gain_DAC_B;
temp = OxOF & a;
bytel = bytel | temp;
byte2 = b;
if ( bloco )
PORT_SPI_CS DAC_ A =0; // CE  -> Low
else
PORT_SPI_CS DAC_ B = 0; // CE  -> Low
SPI(bytel);
SPI(byte2);
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if ( bloco )

PORT_SPI_CS DAC A =1; // CE  -> Low
else
PORT_SPI_CS_DAC B =1; // CE  -> Low
}
void ADC_Init(void)
{
ANSEL = 0; //turn off all other analog inputs
ANSELH = 0;
ANSELbits.ANS@ = 1; // turn on RA@ analog
ANSELbits.ANS1 = 1; // turn on RA1 analog
ADCON1 = 0b00010000;
ADCON2 = ©bleileililel;
//111
/*
000 - F / 2
100 - F / 4
010 - F / 32
110 - F / 64
*/
//
ADCONO® = 0b0000ee01; //RAO
//ADCONO = 0booooo101; //RA1
}
/) = m T m s oo oo oooo—-ooo-o--
unsigned int ADC_Convert(void)
{
union
{

unsigned char byte[2];
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unsigned int word;
ytemp;

ADCON@bits.GO_DONE = 1;
while (ADCON®@bits.GO DONE == 1);

temp.byte[0]
temp.byte[1]

ADRESL ;
ADRESH;

return temp.word;

// start conversion
// wailt for it to complete

// return high byte of result
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