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Resumo: A partir de 2004 aumentou o interesse da pesquisa cientifica em sensores de pH baseados em filme
fino de 6xido de zinco utilizando transistores de efeito de campo. A producio e caracteriza¢do destes sensores
normalmente sdo feitas a partir de equipamentos comerciais, que nem sempre estdo disponiveis para todos
os pesquisadores. Dentro dessa perspectiva e com o objetivo de colaborar com a pesquisa nesta drea, este
trabalho propde a construcdo de um sistema de eletrodeposi¢do com baixo custo para facilitar a producio, a
caracterizagdo e a investigag¢do do filme de ZnO como sensor de pH. Este projeto esta baseado no paradigma
open source hardware.

Palavras chave: sensor de pH, ZnO, EGFET, eletrodeposicdo, potenciostato.

Abstract: From 2004 we have observed an increase on the scientific research in the pH sensor based on ZNO
thin film using filed-effect transistor. In general, the production and characterization of these sensors are based
on commercial equipment and therefore they are not always available for all researchers around the world. In
this perspective and with the objective of collaborating with the research in this area, this work proposes the
development of low cost electrodeposition system in order to facilitate the production, the characterization and
the investigation of ZnO as pH sensor. This project is based on the open source hardware paradigm.

Keywords: pH sensor, ZnO, EGFET, electrodeposition, potentiostat.

1. INTRODUCAO

membrana seletiva depositada em forma de filme fino sobre

Com o avanco na drea de semicondutores a partir de 1950
era esperado que os dispositivos semicondutores fossem apli-
cados no desenvolvimento tecnolégico de sensores de pH
[1-3]. Nesse sentido podemos destacar o surgimento do IS-
FET (acrénimo de ion-sensitive field-effect transistor) como
sendo o primeiro sensor quimico com dimensdes reduzidas e
que utiliza um semicondutor de efeito de campo [4—6]. Apds
essa proposta inicial, diversos artigos foram publicados sobre
o ISFET assim como EnzimasFETs, ImunoFETs etc [7-13].

Pode-se pensar o ISFET como um MOSFET (acrénimo
de Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) cujo
gate é conectado por a uma membrana seletiva a fons. Esta
simples visualiza¢do nos leva a proposta para o desenvolvi-
mento do EGFET (acrénimo de extended gate field-effect
transistor), ou seja, nada mais nada menos do que uma
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um substrato e interligada a um MOSFET comercial como
mostra a figura 1. E uma ideia simples que possibilita a
pesquisa e o desenvolvimento tecnoldgico de sensores de pH
e biossensores sem a necessidade da fabricagdo do MOSFET
[14-18].

Uma das principais vantagens encontradas no desen-
volvim ento desse dispositivo € que o sensor utilizard um
MOSFET comercial e, portanto, ao contrdrio do ISFET,
pode ser fabricado com um baixo custo uma vez que as eta-
pas relacionadas ao desenvolvimento do MOSFET ndo sdo
necessarias. Essas caracteristicas fazem desse dispositivo
uma alternativa a fabricag¢do do ISFET [19-21]. Além disso,
pode ser utilizado como uma ferramenta para o estudo de
materiais com aplicacdes em sensores de pH e biossensores.
Em comparag@o com outros tipos de biossensores, o EGFET
apresenta vantagens como: miniaturiza¢do, baixo custo, alta
sensibilidade e potencial para multi-deteccio [22, 23].
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Figura 1: Representa¢do da estrutura do EGFET e do sistema
de medida contendo uma membrana seletiva a fons de hidrogénio
conectados a um MOSFET comercial.
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Figura 2: Andlise cientometrica realizada utilizando a base de dados
ISI Thomson Reuters a partir do Web of Science. (a) Nimero de
documentos indexados ao longo do ano contendo a palavra EGFET
em um de seus campos, (b) nimero de citagdes que esses mesmos
artigos veém recebendo ao longo do tempo.

2. ZNO COMO SENSOR DE PH

Como mostra a figura 2, a partir do ano 1999 tém sido
propostos diferentes tipos de materiais para a producdo e
caracterizacdo de EGFET como sensores de pH e biossen-
sores. Entretanto, estamos interessados em desenvolver uma
instrumentagdo que permita investigar o Oxido de Zinco
(ZnO) como sensor de pH. Em uma primeira revisdo bib-
liografica observa-se que a partir do ano 2004 os sensores
de pH utilizando ZnO foram construidos utilizando diversos
tipos de plataformas em func¢do da aplicacdo dada aos mes-
mos [24, 35].

De uma maneira geral, encontram-se publicados artigos
de sensores de pH desenvolvidos tanto em ISFET como
em EGFET. Além disso, algumas aplica¢des deste material
como um biossensor para a detec¢c@o de glicose e colesterol
também foram apresentadas. Ademais dessas duas estru-
turas, o sensor de pH com ZnO também tem sido proposto
a partir de dispositivos baseados em ondas acusticas de su-
perficie[34]. A primeira proposta para a utilizacdo do ZnO
como sensor de pH consiste na deposi¢do de nanobastoes de
ZnO em substrato de silicio no qual o diferencial desse dis-
positivo € integracdo do sensor de pH em uma estrutura de
microcanal.

De maneira geral, observa-se que esse dispositivo apre-
senta uma mudanga linear na condutividade para solucdes
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com pH entre 2 e 12 tendo uma resolucio na ordem de 0.1 pH
em toda esta faixa. Em seguida, nota-se que diversos outros
trabalhos investigaram o desempenho desse material como
sensor de pH assim como biossensores. O primeiro artigo
propondo o uso do ZnO como sensor de pH tendo o EGFET
como plataforma obteve uma resposta de 40 mV/pH em uma
faixa entre 2 e 12 [24]. Neste caso, o filme foi depositado
em substrato de vidro a partir do método de sol-gel. Além
desse trabalho também foram observadas sensibilidades que
variam de 40 mV/pH até 55 mV/pH dependendo da técnica
de deposi¢do utilizada para a obtencdo dos filmes de ZnO.
Recentemente filmes de ZnO dopados com télio foram obti-
dos usando um sistema de vapor cooling condesation per-
mitindo que sensores alcangassem uma resposta linear em
um faixa de 1.3 e 13 com uma sensibilidade de 55 mV/pH.
Nesse caso, a dopagem com Télio tem um papel importante
para aumentar sua resisténcia a corrosdo quando o sensor é
imerso em solugdo dcida [35]. Além do EGFET, também en-
contramos artigos cientificos propondo a utilizagdo dos sen-
sores de pH a partir do ZnO tendo como plataforma o ISFET
[30].

3. ELETRODEPOSICAO

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvi-
mento da instrumentacio cientifica para a produgdo de filmes
finos de 6xido de zinco a partir da técnica de eletrodeposi¢ao.
A eletrodeposi¢do ¢ um método bastante conhecido desde
longa data e é muito utilizado para revestimento metalico es-
pesso de pecas de diversos tipos com finalidade de acaba-
mento e protecdo entre outras aplicacdes. Basicamente
0 processo consiste em dois eletrodos imersos em uma
solucdo eletrolitica numa cuba e na aplicagdo de um poten-
cial elétrico entre eles que ocasiona o fluxo de corrente na
célula eletroquimica. Deste modo ocorrerd uma reagdo de
reducdo ou de oxidagdo conforme o caso. Para tal é nor-
malmente usado o processo de eletrodeposicdo denominado
galvanico no qual a corrente ¢ mantida constante na solucao
durante o tempo de deposicao e o equipamento de deposi¢do
varia a tensdo aplicada nos eletrodos. Outro processo de
eletrodeposi¢cdo também usado € o potenciostatico. A figura
3 apresenta em diagrama em bloco os principais elementos
de um pontenciostato tradicional.
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Figura 3: Diagrama em bloco de um potenciostato tradicional.
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4. DESCRICAO DO HARDWARE

Um total de duas placas eletronicas foram desenvolvi-
das durante o projeto para compor o sistema eletronico
responsavel pela deposicio da membrana sensivel a fons
de hidrogénio pelo método de eletrodeposi¢do visando a
pesquisa e o desenvolvimento tecnolégico do EGFET como
sensor de pH.

4.1. Sistema de aquisicao de dados e controle

A figura 4 mostra em diagrama em blocos a concepcao
da nossa primeira proposta para a placa de controle e
aquisi¢do de dados tendo o microcontrolador PIC18F45K20
(Microchip) como um componente capaz de acessar e con-
trolar todos os periféricos desse circuito além das outras pla-
cas adicionais. Além disso, estabelece uma comunicacgio
com o computador pessoal através da porta USB. E impor-
tante ressaltar que esse projeto tem como ponto de partida
um trabalho realizado em 2013, e a partir dessa primeira
experiéncia algumas modificacdes sdo propostas buscando
aperfeicoar o desempenho deste médulo eletrobnico am-
pliando a instrumentagdo cientifica dentro da area de sen-
sores de pH a partir de dispositivos semicondutores [49].
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Figura 4: Diagrama em blocos da placa de controle e aquisicio
de dados tendo o microcontrolador PIC18F45K20. Fornece quatro
saidas de tensdo analdgica a partir do MCP4822 de 12 bits. O L272
garante uma saida analdgica com limite de corrente de 100 mA.

Existem dois circuitos DACs do modelo MCP4822 tendo
cada um, duas saidas de tensdes acopladas a quatro am-
plificadores operacionais de poténcia modelo L272. Ao
contrdrio do projeto anterior que estava limitado a uma
corrente mixima de saida de 20 mA este amplificador o-
peracional permite agora que todas as saidas de tensdes
fornecam correntes na ordem de 500 mA, embora nesta
placa exista o limite de 100 mA por saida em funcdo da
limitacdo da fonte de alimentacdo construida para o pro-
jeto. Essa caracteristica abre a possibilidade para que este
moédulo eletrdnico seja utilizado em outras aplicagdes nao
relacionadas a caracterizagdo do EGFET como sensor de pH
uma vez que em diversos laboratérios de pesquisa nota-se a
presenca de uma fonte de tensdo programavel.

A placa também disponibiliza um circuito gerador digital
de frequéncia senoidal a partir do AD9835 (Analog Devices)
com saida disponivel a partir do conector FOUT e FRout.
Os conectores PORT A até PORT E permitem conexao com
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todas as portas do microcontrolador. Todos os periféricos da
placa principal se comunicam por meio de uma interface se-
rial do tipo SPI (Serial Peripheral Interface). Um sistema de
aquisicdo de dados com quatorze entradas ¢ implementado
pelo ADC interno de 10 bits do PIC18F45K20 tendo uma
resolucdo 4 mV devido a tensdo de referéncia de 4.096 V
fornecida pelo MCP1541. Para a alimentagdo das placas foi
desenvolvida uma fonte de alimentagdo linear que fornece a
tens@o simétrica de +/- 12 volts. A placa de controle ainda
possui um circuito regulador de tensdo interno que fornece a
tensdo de +5 volts para os circuitos integrados digitais.

Entretanto, a placa também pode ser alimentada direta-
mente pela interface USB quando em aplicagdes nas quais
ndo sdo usadas as tensdes das saidas dos DACs. Fi-
nalmente, como pode ser observado o sistema de contro-
le e de aquisi¢do de dados possui um microcontrolador
PIC18F14K50 (Microchip) responsdvel por estabelecer a
conversao entre os padrdes USB e RS-232 disponibilizando
uma comunica¢do eficiente e atual com um computador
através de uma porta padrdo USB 2.0. O firmware dos micro-
controladores podem ser gravados no préprio circuito, sem a
necessidade de remocdo dos mesmos da placa, através dos
conectores P1 e P2 utilizando o gravador Pickit3 da Mi-
crochip.

4.2. Potenciostato

O diagrama em blocos do potenciostato é apresentado na
figura 5. Essa primeira proposta pode ser discutida de modo
mais claro a partir da segmentag¢do do instrumento em trés
pequenos blocos. O primeiro é construido a partir do cir-
cuito tradicional de potenciostato apresentado na figura 3. E
composto por um circuito amplificador de poténcia L2722
responsavel por garantir que a tensdo entre o eletrodo de tra-
balho e o eletrodo de referéncia seja igual a tensdo aplicada
a sua entrada ndlo inversora usando a concep¢io de um con-
trolador proporcional analdgico.

Para garantir essa condi¢@o, o amplificador altera a tensao
no contra eletrodo permitindo que a corrente altere o po-
tencial no eletrodo de trabalho. A tensdo na entrada ndo
inversora do L2722 é dada pela saida do circuito de offset
tendo como entrada as tensdes VSET e VREF permitido as-
sim aplicar no contra eletrodo tensdes tanto negativas como
positivas necessdrias a técnica de eletrodeposicao.

Finalmente, os dois dltimos blocos sdo compostos por
um voltimetro e um amperimetro construidos a partir do
INA121 (Texas Instruments) seguidos de um circuito de off-
set que permite que tanto a corrente como a tensdo pos-
sam ter ambas as polaridades. Esses dois circuitos sdo uti-
lizados para investigar a corrente e a tensdo durante o pro-
cesso de eletrodeposi¢do resultando nas curvas tradicionais
de voltametria. Essa placa do potenciostato também pode ser
utilizada em modo deposi¢do galvanica. Nesse caso, a cor-
rente entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho é man-
tida constante ao longo do tempo. Para isso, o eletrodo de re-
feréncia é desconectado do circuito e tem a sua conexao con-
figurada em um curto circuito em relagéio ao resistor shunt,
garantindo nesse caso a realimentacdo para o L2722.
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Figura 5: O diagrama em blocos da placa do potenciostato é com-
posto por trés circuitos eletronicos. O primeiro € responsivel pelo
controle da tensao entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia de
acordo. Os dois outros circuitos eletronicos sao um voltimetro e
um amperimetro projetados para monitorar tanto a tensdo como a
corrente. Ambos sido desenvolvidos com o INA121.

5. RESULTADOS

A partir do esquematico de cada circuito eletronico desen-
hamos o layout para as placas de circuito impresso. Em todas
as placas os componentes sdo posicionados de maneira a fa-
cilitar o roteamento das trilhas utilizando duas camadas. A
figura 6 apresenta o protétipo do sistema de eletrodeposi¢ao
desenvolvido neste trabalho. Portanto, a partir da fabrica¢do
e montagem de todas as placas temos disponivel um com-
pleto sistema de aquisi¢do de dados e controle que pode ser
utilizado em diferentes tipos de experimentos. Foram mon-
tadas e testadas trés placas para cada um dos prototipos.

Figura 6: Protétipo para a deposi¢do de ZnO utilizando a técnica de
eletrodeposi¢ao.

Para que a variacdo seja eficiente durante o processo de
deposicdo € preciso que o potenciostato permita ao usudrio
que a taxa na qual essa tensdo aplicada ao eletrodo de tra-
balho seja configurada. Dentro dessa perspectiva, a figura
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7 mostra como o potencial do eletrodo de trabalho varia em
fun¢do do tempo para diferentes taxas: (a) 12 mV/s, (b) 25
mV/s, (¢) 50 mV/s e (d) 100 mV/s. Em todos os casos, o
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho parte de O volt
em direcdo a 2 volts, em seguida retorna para a parte posi-
tiva até alcangar o valor de 1 volt. Finalmente, retorna em
direcdo a origem. Além disso, como a taxa para cada uma
das curvas € diferente o tempo total para fazer todo esse per-
curso diminui com o aumento da taxa. O amplificador de
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Figura 7: Medida do tempo necessario para obter um ciclo da curva
de voltamograma para diferentes taxas para a variacdo da tensdo
aplicada ao eletrodo de trabalho.

instrumentagdo utilizado no amperimetro do potenciostato
contém um resistor responsavel por selecionar o ganho do
circuito. Para testar esse circuito eletronico diversos valores
de resistores foram utilizados, porém, apresentaremos ape-
nas os dados obtidos utilizando um resistor de 20 Ohms uma
vez que esse apresentou o melhor resultado quando o poten-
ciostato estd operando em modo galvanostatico (ver figura 9
). Nesse caso, a tensdo na carga € excursionada a0 mesmo
tempo em que a corrente € monitorada tanto pelo poten-
ciostato como pelo multimetro digital da Agilent. Os re-
sultados mostram que a melhor op¢do para o amperimetro
€ um ganho igual a 50 uma vez que o erro entre as medidas
¢ praticamente constate ao longo de todos os pontos. Nesta
configuracdo o circuito eletrénico permite um valor maximo
para a corrente em ambos os sentidos de 40 mA. Os val-
ores maximos para a tensao positiva e negativa utilizados em
cada curva respeitaram a maxima corrente determinada pelo
ganho considerando que o ADC do PIC18F45K20 esta con-
figurado para ler tensdes de 0 ate 4.095 Volts.

O segundo ponto importante para o funcionamento do po-
tenciostato € a capacidade em manter a tensdo no eletrodo
de trabalho de acordo com o especificado para obter a
curva de voltamograma e também durante o processo de
eletrodeposicdo. Para finalizar os testes do potenciostato a
figura 9 apresenta a medida da tensdo do eletrodo de tra-
balho em funcdo do tempo para diferentes valores entre -2 e
2 Volts. E fundamental que essa tensdo permaneca constante
ao longo do tempo durante o processo de deposi¢do. Os da-
dos mostram que a tensdo permanece constante ao longo do
tempo tendo apenas um pequeno offset que pode ser retirado
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Figura 8: Medida da tensdo do eletrodo de trabalho pelo multimetro
digital em fun¢do do tempo para diferentes valores.

pelo programa.

Figura 9: Aparato experimental desenvolvido para o processo de
eletrodeposi¢do de ZnO.

Os resultados obtidos durante a deposicdo de ZnO em
substrato de FTO utilizando o protétipo do potenciostato
serdo discutidos a seguir.

5.1. Eletrodeposicao de ZnO

De acordo com a literatura, a solu¢do para a
eletrodeposicdo pode ser preparada partir da dissolucdo
de 3.4 g de Nitrato de Zinco [Zn(NO3)2.6H20] em 250 mL
de dgua [36, 39, 46]. Para realizar a deposi¢do de ZnO no
filme de FTO a solucdo é aquecida a uma temperatura de
70°C.

A figura 10-a apresenta a curva de voltamograma nessa
temperatura. Essa curva é bastante semelhante com a curva
apresentada em diversos artigos cientificos. A partir desses
resultados, a deposi¢ao € realizada escolhendo uma tensdo de
-0.8 volts como mostra a 10-b. Antes disso, o substrato apre-
sentava um peso de 3.44361g, entretanto, apds a deposicao
observa-se um aumento significativo no peso em fungdo do
filme de ZnO que se forma no substrato. Essa medida foi
realizada utilizando uma balanga de precisdo. Verifica-se que
atensdo do eletrodo de trabalho é mantida constante ao longo
de toda a deposicao.

Para verificar se o filme de ZnO foi depositado no sub-
strato de FTO pode-se obter um espectro de difra¢do de Raio-
X dos filmes como mostra a figura 11. Em (a) primeira-
mente o filme de FTO ¢ investigado para que possamos
verificar o espectro de Raios-X do substrato antes do pro-
cesso de deposicdo. Como mostrado em (b), apds o processo
de deposi¢do, surgem novos picos referentes a forma poli-
cristalina do ZnO [19]. Finalmente, em (c) temos o resultado
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Figura 10: (a) Curva obtida durante o processo de deposi¢dao de
ZnO em FTO, considerando temperatura de 70°C da solugdo na
cuba eletroquimica (b) Corrente em fun¢@o do tempo considerando
um potencial de deposicdo de -0,8 V.

para um potencial de 1,5 V mostrando que o filme de ZnO ¢é
completamente removido do substrato uma vez que o espec-
tro de Raios-X é semelhante ao do substrato de FTO.
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Figura 11: Espectro de difracdo de raios-X obtido para os filmes de
ZnO depositados em substratos de FTO, em um potencial de -0,8
Volts a 70 °C. (a) Substrato de FTO em vidro, (b) filme de ZnO
depositado em substrato de FTO em vidro, (c) Substrato de FTO
apds remocao do filme de ZnO.

O tempo de deposi¢do, assim como outros pardmetros, de-
terminam a espessura e a morfologia do filme de ZnO. Essas
caracteristicas serdo investigadas em breve. Antes de tes-
tar esses filmes como sensores de pH, diferentes otimizagoes
ainda precisam ser realizadas. Por exemplo, é fundamen-
tal investigar a condutividade do filme a partir da dopagem
com aluminio e também realizar a eletrodeposi¢do a0 mesmo
tempo em que ¢ injetado oxigénio na solucéo.

6. CONCLUSAO

A eletrodeposicdo € uma técnica de baixo custo, e que
permite a produgdo de filmes de qualidade. E um processo
muito utilizado na industria para a obtencdo de revestimen-
tos metdlicos para as mais diferentes aplicacdes e também
para deposicao de filmes em substratos diversos em pesquisa
cientifica. Durante o processo de eletrodeposicdo, € impor-
tante controlar os pardmetros elétricos, pois eles determinam
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aeficiéncia de deposi¢do. A espessura do revestimento e suas
propriedades dependem da densidade de corrente aplicada,
concentragcdo da solugdo eletrolitica, temperatura do banho,
presenca de aditivos e natureza do metal base (catodo). Nota-
se que esse sistema de deposi¢do pode ser facilmente de-
senvolvido e otimizado com tecnologia nacional dentro do
proprio laboratério de pesquisa. Para tal, basta que uma
diferenca de potencial (ou uma corrente) externa seja apli-
cada aos eletrodos. Entretanto, o controle desses parametros
é essencial para alcangar uma reprodutibilidade na deposicao
dos filmes. Com as placas produzidas durante a pesquisa,
obtemos resultados satisfatérios quando comparados com os
dados apresentados na literatura. Diversos parametros ainda
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precisam ser otimizados para a deposicdo de ZnO tendo
como objetivo o desenvolvimento de sensores de pH. Além
disso, outras técnicas para a caracterizagdo estrutural e mor-
fologica do filme serdo utilizadas.
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