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Resumo

Ao longo dos anos a medicina vem se desenvolvendo rapidamente e junto com ela
desenvolvem-se os métodos e processos de diagnosticos. Estes métodos ficam mais répidos,
precisos e cada vez menos invasivos gracas ao desenvolvimento de dispositivos diagnosticos a cada
dia menores e que produzam respostas confiaveis. Os biossensores sdo, sem duvida, os grandes
responsaveis pela miniaturizacdo, barateamento e rapidez de diversos métodos diagnosticos e
procedimentos clinicos utilizados diariamente. Dentre os diferentes tipos de biossensores existentes,
destacamos 0s biossensores embasados em transistores de efeito de campo (FETS), mais
precisamente os biossensores a base de transistor de efeito de campo de porta estendida (EGFET).

Analisamos nesse trabalho os procedimentos de medida utilizando filmes finos de 6xido de
estanho dopados com flGor (FTO) como membrana sensivel a fons H* acoplados a porta de um
EGFET, que podem servir de base para a construcdo de um biossensor no futuro. J4 existem artigos
na literatura atual que fazem uso de FTO como membrana sensivel a ions H" e OH". Entretanto,
nenhum dos artigos disponiveis faz um bom controle de alguns pardmetros, em alguns casos
relativamente simples, ou se fazem ndo deixam claro de que maneira estdo controlando esses
parametros. Tais parametros sdo de fundamental importancia na resposta final dos sensores uma vez
que eles interferem significativamente no sinal dos mesmos.

Mostramos no presente trabalho que parametros como a luz, a sequéncia em que 0s pHs séo
medidos pela amostra, o procedimento de limpeza das amostras e até as caracteristicas morfologicas
das amostras sdo importantes no processo de adsorcao e retirada de ions da superficie da membrana.
Mostramos também que cada amostra necessita uma rotina diferente quanto & sequéncia de medidas
e até mesmo procedimentos de limpeza para que seu rendimento seja maximo, e como diferentes
amostras evoluem ao longo do tempo. Como solugdo aos problemas citados, descrevemos o uso
correto de duas amostras que apresentaram reprodutibilidade em seus dados e invariancia entre os
resultados coletados por diferentes sequéncias de medidas. Por fim, deixamos uma proposta sobre a
dindmica que ocorre durante os processos de adsorcéo e retirada de ions H" e OH™ na superficie dos
filmes. Com base em nossa proposta fizemos calculos tedricos estimados da quantidade de cargas
que sdo adsorvidas na superficie do filme para as diferentes situacBes encontradas durante os

experimentos.



Abstract

Medicine, diagnostic methods and laboratorial procedures have been developing rapidly
over the years. These methods are becoming faster, more accurate and less invasive thanks to the
development of diagnostic devices that become smaller each day. They can provide faster and more
reliable responses. The biosensors are, no doubt, the mean responsible for the miniaturization,
cheapness and speed of many diagnostic methods and clinical procedures used every day. Among
the different types of biosensors we highlight the ones based on field effect transistors (FET), more
specifically the extended gate field effect transistors (EGFET).

We analyzed the procedures of measurement using fluorine tin oxide (FTO) thin films as a
H* ion sensitive membrane used as extended gate of an EGFET, which can become a part of a
biosensor in the future. There are already papers that use FTO as ion sensitive membrane. However,
none of these papers describe a good control of some parameters, in some cases relatively simple, or
if they do they don’t mention it clear enough how to control these parameters. Those parameters are
extremely important once they interfere significantly on the final response of the sensors.

We show in this work that parameters like light, the sequence of buffer solutions
measurements, the cleaning procedure and morphology of the samples are very important in the
process of adsorption and discharge of the membranes superficial ions. We show that each sample
needs a different routine for the sequence of buffer measurements and also for the cleaning
procedures in order to present a maximum yield. Samples changes during measurements are also
discussed. As a conclusion we describe the correct use of samples that presented data
reproducibility and showed invariable results with different measurement sequences. Finally, we
propose a dynamic mechanism that occurs during the charge and discharge of superficial ions.
Based on that we estimate the quantitative number of charges adsorbed on the surface of the films

according to different situations.
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Capitulo 1 - Introducao:

1.1 - Biossensores

Ha cerca de cinquenta anos atras, Yalow e Berson descreveram um método novo para medicao
de insulina no organismo que hoje podemos considerar o predecessor dos biossensores.™ Quinze anos
mais tarde, Karnaukh publicava o primeiro artigo encontrado no Web of Science que tratava
diretamente sobre biossensores.”! Desde ent&o, uma vasta gama de biossensores dos mais variados
vem sendo estudados e desenvolvida para diversas finalidades.

Esses sensores sdo dispositivos de tamanhos variados, bastante usuais, e podem ser
extremamente especificos e sensiveis a ponto de poderem substituir maquinas e testes caros com
precisdo equivalente. Geralmente as técnicas de obtengdo dos biossensores podem ser adaptadas para
producgdo em larga escala a pregos baixos ou acessiveis com a possibilidade de miniaturizacéo a ponto
de poderem ser implantados no corpo humano. !

A base de funcionamento dos biossensores esta na capacidade que eles tém de captar
modificagdes fisico-quimicas de um meio orgéanico e transformé-las em sinais elétricos que podem
assim ser medidos, estocados e processados de diversas formas. S&o formados basicamente por uma
superficie altamente seletiva, que selecionard o sinal a ser detectado, e por um transdutor que faré a
conversdo do sinal bioldgico para o sinal elétrico. Alta seletividade aliada a rapidez na aquisi¢do do
sinal sdo caracteristicas de extrema importancia no desenvolvimento de sensores acurados e versateis
para a deteccdo de patologias e alteragdes organicas quando lidamos com seres vivos.!!

Nos ultimos anos temos visto uma crescente demanda por produtos convencionais de diversas
finalidades e de carater tecnoldgico miniaturizados. A medicina também mostra uma tendéncia ja ha
algum tempo por dispositivos que agreguem qualidade, alta tecnologia e miniaturizagdo. Processos ou
equipamentos que tragam menor tempo de recuperacdo ao paciente, que sejam menos invasivos, de
respostas mais acuradas e mais rapidas e que também possuam baixo custo de producéo estdo sempre
no topo da demanda medica.

O uso e o desenvolvimento de novos biossensores podem ajudar na conquista desse objetivo.
Atualmente j& sdo comercializados alguns equipamentos na area médica ou mesmo para outras areas,
que utilizam biossensores em sua construcdo como por exemplo: filtros de agua™, medidores de
glicose!® e detectores de toxinas em alimentost”®. No entanto, seu uso pode ser ampliado e suas

possibilidades de uso sdo imensas.
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Os biossensores sdo naturalmente pequenos ou possuem estruturas ou organizagdo
microscopica podendo até mesmo apresentar organizacdo nanométrica. Eles sdo capazes de interagir a
nivel celular. Alguns estudos mostraram ser possivel captar sinais provenientes de apenas algumas
células (até mesmo menos de dez células!).’’ Tamanha sensibilidade e precisédo sio extremamente
importantes na deteccéo e chance de cura de todos os tipos de neoplasias, por exemplo.™

Existem biossensores que utilizam métodos de deteccdo que sdo baseados em funges
bioldgicas. E o caso da técnica que utiliza modificagdes de canais idnicos.™ Nessa técnica, um canal
de moléculas idnicas tem sua condutividade alterada através do reconhecimento de um determinado
evento. O evento reconhecido nada mais é que a presenca de um receptor bioldgico, como um
anticorpo, por exemplo. A técnica possui um vasto potencial de utilizagdo: para tipagem sanguinea,
deteccdo de virus, bactérias, drogas proteinas etc, e possui alta sensibilidade podendo detectar
concentragdes muito baixas desses compostos, podendo chegar & ordem de picomolares.™

Uma outra alternativa para o uso dos biossensores é a também chamada “poeira inteligente”,
que nada mais € que uma porcdo de biossensores com didmetro de cerca de 800um que séo
introduzidos em um ser vivo e podem entéo detectar a existéncia ou ndo de determinadas substancias
depois de coletados e analisados. Esses biossensores sdo equipados com proteinas que funcionam
como se fossem pequenos motores alimentados com a queima de ATP pelo organismo analisado.™!

E possivel também fazer a deteccdo de anomalias genéticas e presenca de compostos
metabolicos resultantes da atuacdo de virus através de biossensores. Essas anélises podem ser bastante
complexas e caras além de tomarem muito tempo por métodos tradicionais. Estudos recentes mostram
que os biossensores podem ser a resposta para a detecgdo desses problemas a custo reduzido e em
tempo menor.*?

De uma maneira geral, o sinal elétrico fornecido pelos biossensores pode resultar da mudanca
na concentragio de prétons H* no meio, pela luz (emissdo, absorgdo ou reflexdo), pela emissdo ou
absorcdo de calor ou som ou simplesmente pela presenca ou ndo de uma molécula bioquimica no
meio, fatores que sdo conhecidos como sinais bioldgicos. O transdutor converte esses sinais em
respostas mensuraveis tais como corrente elétrica, potencial elétrico, variacdo de temperatura etc, que

sdo posteriormente processados.™! O esquema basico de um biossensor é mostrado na figura 1 abaixo.
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Reconhecimento
Molecular

Figura 1 — Esquema de um biossensor comum.

E importante destacarmos na figura 1 acima trés elementos fundamentais de um biossensor que

também serdo brevemente explicados a seguir:

Matriz de imobilizagdo - A matriz de imobilizacéo é um dos componentes mais elaborados
do biossensor. Trata-se do captador do sinal biol6gico e pode ser constituida de anticorpos,
enzimas, fragmentos de DNA etc., imobilizados sobre um substrato. A imobilizacdo desses
possiveis componentes sobre um substrato pode requerer processos complicados e caros ou até
mesmo processos bastante simples e baratos em larga escala. As moléculas imobilizadas na
matriz conferem ainda uma caracteristica que geralmente acarreta em grande vantagem aos
biossensores que é a especificidade, uma vez que, as moléculas imobilizadas dependem
exclusivamente da presenca de moléculas especificas do organismo para produzirem um sinal,
algo semelhante ao artificio bioquimico amplamente conhecido como*chave-fechadura™ (por
exemplo, a imobilizagdo da enzima glicose oxidase necessita especificamente da presenca da
molécula de glicose para seu funcionamento);

Transdutor > Um organismo biol6gico pode gerar sinais através de diferentes métodos que
podem, de maneira bem simplificada, ser classificados em sinais quimicos, sinais
eletromagnéticos, sinais térmicos, sinais magnéticos ou sinais sonoros. Por se tratarem de sinais
de diferentes origens, a deteccdo desses sinais tem de ser feita por diferentes tipos de
transdutores, cada um para um tipo de sinal. Portanto, para o reconhecimento de um sinal
provindo de uma molécula quimica, utilizaremos um transdutor eletroquimico (por exemplo
um eletrodo); para o reconhecimento de um sinal provindo de radiagdo eletromagnética,
utilizaremos um transdutor o6tico (por exemplo um fotodiodo); para o reconhecimento de um
sinal provindo de uma fonte de calor, utilizaremos um detector calorimétrico (por exemplo um
termistor); para o reconhecimento de um sinal provindo de particulas ferromagnéticas,

utilizaremos um detector magnético (por exemplo um fluxgate); para o reconhecimento de um
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sinal provindo de som, utilizaremos um detector acustico (por exemplo um cristal
piezoelétrico);

Sinal elétrico = O sinal elétrico é a resposta final esperada de um biossensor. Esse sinal pode
ser processado, amplificado ou mesmo estocado. A interpretacéo desse sinal depende de onde o
biossensor estd inserido, da finalidade do biossensor, de que é constituida a matriz de
imobilizagdo etc, podendo significar desde a simples indicagdo de existéncia ou ndo de um
determinado metabdlito no meio podendo chegar a indicar o mal funcionamento de um 6rgéo

vital, (14251

Como citado, os transdutores sdo de origens diferentes, conforme o tipo de sinal bioldgico a ser

captado. Os transdutores eletroquimicos possuem além dessa distin¢do geral, uma segunda que detalha

melhor essa classe de transdutores. Essa distin¢do € feita por meio de quatro subclasses que dividirdo

os transdutores eletroquimicos em: amperométricos, potenciométricos, condutométricos e os baseados

em transistor de efeito de campo (traducéo direta do inglés Field Effect Transistor ou FET).

[13,16]

Abaixo estdo listadas as caracteristicas de cada uma das subclasses de transdutores eletroquimicos:

Amperométricos: Esses transdutores monitoram a corrente gerada por um potencial induzido
fixo. Tanto o potencial induzido como a corrente existem gragas aos processos de oxi-redugao
catalisados por enzimas presentes na matriz de imobilizacdo. Essas enzimas podem catalisar
especificamente a quebra de diversos tipos de moléculas organicas como &cidos graxos,
acUcares, aldeidos, proteinas etc. Essas quebras geram moléculas secundérias eletricamente
carregadas (ions) que em certas concentragdes podem gerar correntes idnicas que serdo
captadas e/ou medidas pelo transdutor amperométrico. J& que é necessaria uma corrente idnica
para o funcionamento desses transdutores, eles serdo utilizados quando existir um grande
namero de reacdes de oxi-reducdo. A relagdo que finalmente se encontra entre a corrente idnica
e a concentracdo da solucdo analitica é linear. Os transdutores amperométricos sdo 0s mais

comuns entre os produtos atualmente comercializados que fazem uso de biossensores.!*® 14 -

18]
Potenciométricos: Um transdutor potenciométrico monitora o potencial na condicdo de
corrente nula. Ele é constituido por um eletrodo seletivo de ions (tradugéo direta do inglés ion-
selective electrode de onde se origina a sigla ISE) coberto por uma camada de uma
determinada enzima, e é capaz de detectar diferentes concentragdes de atomos ionizados
(hidrogénio, fldor, aménia etc), ou mesmo gases como oxigénio e amonio. As reacdes
enziméticas com a solucdo analitica resultam em um potencial elétrico gragas ao acumulo ou

falta de ions gerados pela quebra de moléculas orgénicas. Os transdutores potenciométricos
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Onde:

medirdo entdo a diferenca de potencial gerada através da membrana seletiva que separa duas
solucdes onde o fluxo de corrente é virtualmente zero. O potencial gerado € diretamente
proporcional ao logaritmo da concentracdo da solucdo analitica. A equagdo que rege esse
potencial é a equacdo de Nernst (equacdo 1 abaixo). Justamente por causa dessa relacéo
logaritmica do potencial, mostrada na equagdo de Nernst, essa classe de transdutores pode fazer
deteccdo num vasto espectro de concentragbes diferentes da solucdo analitica. Para que o
transdutor potenciométrico funcione corretamente, é necessario o uso de um eletrodo de
referéncia. Esse eletrodo deve ser muito estavel, uma vez que a manutencdo de um potencial
continuo — a fim de manter o fluxo zero de corrente virtual — é essencial. A necessidade de um
eletrodo de referéncia bastante estivel pode ser a chave da limitacdo para a utilizacdo dessa

subclasse de transdutor, [ 16 19-22]

E=E°+

RT /[0x] ()
nF n ([Red])

R=8,314510 J.mol*.K*;

T — Temperatura em escala absoluta;

F=96 480 J.V'.mol™;

[OX] — Concentracao das espécies oxidadas;

[Red] -

Concentracéo das espécies reduzidas;

n=1 se o ion que se difunde é um cation;
n= -1 se 0 ion que se difunde é um anion;
E° — Potencial de referéncia.

Condutométricos: Muitas reacBes catalisadas por enzimas envolvem mudanga nas espécies
quimicas. Associada a essa mudanca estd uma outra agora na rede de condutividade da solucéo
reagente por meio da alteragdo da concentracdo ibnica local. Uma vez que a medida da
condutividade da solugdo ndo é especifica, 0 uso do transdutor condutométrico o €. Contudo,
onde a especificidade ndo desempenha um papel importante, a medida da condutancia pode
desempenhar o papel de um sensor extremamente sensivel, [316:23:24]

Embasados em transistores de efeito de campo (FETs): Um grande avanco no campo dos
ISEs deve-se ao emprego dos FETs. Com eles é possivel a confecgdo dos transistores de efeito
de campo a base de enzimas (traducéo direta do inglés de Enzyme-Based Field Effect transistor
de onde provém a sigla ENFET) que s&o biossensores baseados no principio dos transdutores
potenciomeétricos. Os ENFETSs nada mais sdo que uma camada de enzimas depositada sobre
uma membrana seletiva de ions por sua vez depositada sobre um transistor de efeito de campo,

um dispositivo que agrega varias vantagens ao eletrodo. O avanco proporcionado pelos FETS
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aos biossesnsores foi tamanho que em 1999 a IUPAC recomendou a criacdo de uma nova

subclasse de biossensores que s&o os baseados em FET.[*!

Diferentemente do biossensor mostrado na figura 1, h4 outra alternativa que ndo produz sinal
elétrico como resposta. Isso € possivel através da utilizagdo de nanoparticulas utilizadas como
indicadores visuais (por meio da mudanca na coloracdo da amostra) da presenca ou ndo de
determinadas ligacbes quimicas entre moléculas especificas, como no caso das nanoparticulas de ouro
resultando em um sensor biolégico colormétrico.?® Contudo, por definicdo, um biossensor deve
produzir um sinal elétrico como resposta a um sinal bioldgico, 0 que esse outro sensor ndo produz.
Logo, embora discordemos do rigor da definicdo onde um biossensor deve produzir um sinal elétrico,

esse sensor colormétrico ndo deve ser chamado de biossensor.

1.2 — Sensores Embasados Em Transistores De Efeito De Campo

1.2.1 — Funcionamento do MOSFET

Alguns avancos tecnoldgicos ou componentes eletrdnicos podem favorecer e facilitar o uso de
um tipo de transdutor e até mesmo uma determinada classe. E 0 que acontece com os biossensores
eletroquimicos potenciométricos frente ao componente eletrénico MOSFET (sigla do inglés Metal
Oxide Semiconductor Field Effect Transistor de onde pode se traduzir diretamente transistor de efeito
de campo metal 6xido semicondutor).

O MOSFET pode ser entendido basicamente como um transistor de efeito de campo com o
gate isolado por um material isolante, nesse caso um Oxido. Para entendermos corretamente o
funcionamento do MOSFET e suas vantagens como componente base para biossensores, comecemos
por entender um pouco sobre o funcionamento de um diodo MOS (do inglés Metal Oxide
Semiconductor Diode de onde pode se traduzir diretamente diodo metal 6xido semicondutor) que tem
0 mesmo principio de funcionamento de um MOSFET. A figura 2 mostra um esquema basico de

montagem de um diodo MOS ideal com material semicondutor tipo p.1*”
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Figura 2 — Esquema de bandas de um diodo metal-6xido-semicondutor (MOS) com semicondutor tipo
[27]
p.

Nessa figura podemos notar a presenca de algumas grandezas importantes representadas por:

E; = Potencial Quimico do semicondutor intrinseco (também chamada de Energia de Fermi para o
semicondutor intrinsico).

Er = Potencial Quimico do semicondutor dopado e do metal (também chamada nivel de Fermi).

Ec - Energia minima da banda de conducédo do semicondutor.

Ev > Energia maxima da banda de valéncia do semicondutor.

q®m > Funcdo Trabalho do metal (Energia minima necesséria para retirar um elétron do metal e
torna-lo um elétron livre).

q®ds = Funcéo Trabalho do semicondutor (Energia minima necesséria para retirar um elétron do
semicondutor e torna-lo um elétron livre).

qW¥Ws > Diferenca de energia entre o potencial quimico do semicondutor intrinseco e dopado tipo p.

qy > Afinidade eletronica do semicondutor.

A figura 2 mostra que metal e semicondutor estdo ligados a um mesmo isolante que possui uma
espessura suficientemente baixa para que os potenciais quimicos de ambos se equiparem em um Unico
potencial Eg.

O potencial Ef esta abaixo do potencial E;j uma vez que o semicondutor € dopado com material
tipo p. Essa dopagem aumenta o nimero de lacunas disponiveis, diminui tanto nimero de elétrons
livres e, consequentemente, o nimero de estados eletronicos possiveis fazendo com que o potencial

quimico diminua.
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Aplicando-se um potencial externo no metal, teremos trés possiveis comportamentos para o
sistema. Primeiramente, analisemos o caso de aplicarmos no sistema da figura 2 acima um potencial
negativo ao metal (\VV<0). Nesse caso carreadores positivos (lacunas) serdo atraidos para a interface

semicondutor-6xido por atracdo coulombiana, como podemos observar na ilustracdo da figura 3-a a

\ -

seguir.

N V>0 F
-~ E4 >VUy /-_EV
E "/,

Configuracgdo de Acumulacéo (b) Configuracéo de Deplecédo

:o
:.: Eq
N Ei

| ”~

T ':( ----------- EF

V>>0 ;/—__— EV

% |
EF - i'('-—x‘

(C) Configuracéo de Inverséo

Figura 3 — Diagrama de bandas de energia para um dispositivo MOS.?"

Nessa situacdo, as lacunas do semicondutor irdo se acumular na regido adjacente ao 6xido
fazendo com que o semicondutor tipo p assemelhe-se bastante com um semicondutor altamente
dopado conhecido por p* (0 que dd o nome a essa configuracdo de acumulagdo). A diferenca de
energia g para um semicondutor p* é maior que a mesma diferenca anotada para um semicondutor
do tipo p. Note, contudo, que o potencial Er do semicondutor ndo se altera na configuracéo citada ja

que ele e o metal estdo isolados um do outro pelo 6xido. Logo, sdo as bandas de conducdo e de
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valéncia que se deslocam em fungdo dessa nova caracteristica, dobrando-se para cima como
observamos na figura 3-a.

Podemos também aplicar um potencial positivo no metal. Essa nova configuragdo, mostrada na
figura 3-b, faz com que a regido de deplecdo do semicondutor aumente e recebe o nome de
configuragéo de deplegéo.

Aumentando ainda mais o potencial aplicado ao metal acima de um determinado limiar,
podemos chegar a uma terceira configuragdo mostrada na figura 3-c. Para essa configuracdo, o nivel de
Fermi do metal € tdo baixo que elétrons da banda de condugdo do semicondutor serdo atraidos para a
regido adjacente ao Oxido. A quantidade de elétrons é tdo grande que essa regido passa a ter
caracteristicas de um semicondutor tipo n. Essa configuracéo recebe entdo o nome de configuracéo de
inversao.

Assim, na configuracdo de inversdo o potencial Er do semicondutor ndo se altera pelo mesmo
motivo que a configuragcdo de acumulacdo ou da configuragdo de deplecdo. Mas, como em um
semicondutor tipo n o potencial Eg esta acima do potencial E;, as bandas de valéncia e de condugéo do
semicondutor irdo entortar para baixo nessa configuragéo na regido em questao.

A Ultima configuracdo é uma muito interessante e bastante usual. Se aplicarmos um campo
elétrico perpendicular ao plano da folha na regido de inversdo, podemos construir um condutor de
resisténcia extremamente baixa, o que podemos chamar de canal tipo n. Esse sera o fundamento
aplicado para a construcéo de um MOSFET.[?"]

E interessante notar que 0 MOSFET possui sua porta isolada do corpo do transistor (vide figura
4). Isso confere uma caracteristica crucial a esse componente: ele controla a corrente entre drain e
source através de uma variacdo de um sinal de tensdo na porta do componente ndo sendo, portanto,

necessaria uma corrente para tal funcéo.
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Metal

Regido de Inverséo
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G=Gate=Porta
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Figura 4 — Simbologia eletronica (a direita) e esquema (a esquerda) de um MOSFET de canal n.

E vélido ressaltar que, por pura conveniéncia, iremos manter nessa dissertacio a terminologia
também utilizada na literatura da area; os termos referentes aos terminais do transistor ficardo,
portanto, em inglés (drain, source e gate). A Figura 4 traz a legenda com os nomes dos terminais tanto

em inglés como traduzidos para 0 portugués.

1.2.2 - ISFET

Tomando como base um MOSFET, pensou-se em trocar seu gate metéalico por uma membrana
sensivel a ions. Dessa maneira a diferenca de potencial aplicada ao gate para o controle da corrente
entre drain e source do MOSFET seria aplicada pela adsorcdo de ions selecionados a essa membrana.
Esse novo componente é o ISFET (do inglés lons Sensitive Field Effect Transistor que pode ser
diretamente traduzido como transistor de efeito de campo sensivel a ions) e traz vantagens importantes
ao desenvolvimento dos biossensores.

Os ISFETSs possibilitam a miniaturizagdo dos biossensores, sua producéo em larga escala, uma
resposta rapida e o barateamento do processo de producao a custos acessiveis. Para se ter uma idéia do
potencial de uso desses sensores, j& foram descritos trabalhos que utilizam ISFETs que vdo desde o
uso para medicdes e melhor compreencdo de sistemas eletrofisiologicos™™ até a deteccdo de
explosivos.!

Mas os ISFETs também possuem varios problemas. Como se faz a substituicdo de toda a porta

do MOSFET por uma membrana seletiva de ions, 0 componente tem que ser totalmente construido, o
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que ja € um ponto negativo. Também é de fundamental importancia a encapsulagdo do ISFET, um
processo bastante complicado e que precisa ser feito de maneira minuciosa para evitar o contato do
corpo do transistor com a solucdo ou meio a ser medido e permitir que somente a membrana
permanega exposta, problema esse que Se mostra ainda mais expressivo para componentes
miniaturizados.®® Outros problemas importantes inerentes & construcdo de um biossensor a base de
ISFET tém sido assunto de trabalhos cientificos ao longo dos anos, como por exemplo qual seria o
material ideal utilizado como substrato para imobiliza¢do de enzimas (de preferéncia barato e que evite
ruidos)[3l*32], 0 tempo de vida de um biossensor ou até mesmo sua biocompatibilidade com o meio em

que sera inserido e problemas de instabilidade.l*"

1.2.3— EGFET — Um Sensor de lons

Uma boa alternativa para sanar grande parte dos problemas dos ISFETs é a utilizacdo do
EGFET (do inglés Extended Gate Field Effect Transistor de onde podemos traduzir diretamente
Transistor de Efeito de Campo com porta Estendida). Como o préprio nome sugere, o0 EGFET nada
mais é que uma membrana seletiva acoplada a um fio que é entdo ligado ao gate de um MOSFET

comercial.

Viet — @
— . =
L i ;
— ’
Eletrodo de - - +
referéncia B PN | +—1
.l o> ;:: — Amostra
- - +
— L ___ +7

Figura 5 — Acomodacdo de cargas em torno da amostra imersa em solucéo

A figura 5 acima mostra como se distribuem as cargas dentro da solucéo analitica quando na

presenca da amostra. Cargas positivas se deslocam para perto do filme criando uma barreira de cargas
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positivas entre o filme e a solu¢do. Consequentemente, o interior da solugdo permanece com um
excesso de cargas negativas. Essa separacdo de cargas dard origem a uma diferenca de potencial
(d.d.p.) entre o interior da solugdo e a superficie do filme denotada por “dV” na figura. Observamos
ainda na figura, que est4 imerso na solucdo um eletrodo (convenientemente chamado de eletrodo de
referéncia) através do qual é aplicado um potencial de referéncia (Vger) & solugcdo com relagdo a um
terra. Sendo assim, a d.d.p. que o voltimetro V, também mostrado na figura, ir4 mostrar, que é a d.d.p.
da amostra com relacdo ao terra, serd o valor do Vger acrescido da d.d.p. existente em funcdo da
separagdo de cargas em torno do filme (ou seja, V= Vger +dV).

O funcionamento dessa divisdo de cargas é de extrema importancia para nds uma vez que é ele
que controlard a tensdo aplicada no gate do MOSFET de canal n dando origem a um EGFET.

Pensando nisso, podemos associar diretamente aos EGFETSs dois grandes diferenciais positivos
com relagdo aos ISFETS: seu uso ndo requer a fabricagdo de todo um componente para a obtengdo de
um transdutor, e o FET ndo tem a necessidade de entrar em contato com a solucdo de analise. Dessa
maneira, problemas relacionados a encapsulacdo do componente e ruidos devido ao processo de
fabricacdo do FET sdo sanados. A miniaturizacdo ainda € possivel e pode ser integrada a multi-
deteccOes se necessario. Interferéncias do componente pela acéo da luz, da temperatura da solucdo ou
mesmo de corrosdes possivelmente causadas por ela, ndo s&o mais problemas também.™**!

O uso dos EGFETs como sensores de pH tem sido largamente empregado desde o advento
desse transdutor ao cenério cientifico. Isso se deve & importancia que possui a causa ou a consequéncia
de uma alteracdo do pH em um sistema bioldgico. A medida do pH é um dos procedimentos mais
importantes e mais frequentes para a bioquimica. O pH afeta a estrutura e a atividade das
macromoléculas bioldgicas; por exemplo, a atividade catalitica das enzimas depende fortemente do pH
como mostra a figura 6. As medidas de pH do sangue e da urina sio comumente empregadas no
diagnéstico médico. O pH do plasma sanguineo de pessoas com diabetes grave, por exemplo, é
frequentemente menor que o valor normal de 7,4; essa condi¢do é chamada de acidose. Em outros

estados patolégicos, o pH do sangue é maior que o normal, condicéo conhecida como alcalose.™*!
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Figura 6 — O pH 6timo de algumas enzimas (pepsina e tripsina sdo enzimas digestivas; fosfatase alcalina é
[33]

uma enzima ligada a mineralizacdo 6ssea).

A exemplo do uso de biossensores para monitoramento médico, podemos detectar ou mensurar
compostos metabdlicos como a uréia, a glicose, fons calcio (Ca™) etc, em um individuo, pois,
dependendo de suas concentragbes no organismo, podem indicar caracteristicas importantes do
funcionamento de 6rgdos vitais como figado, rins, coragéo e pancreas.

O monitoramento da quantidade de uréia no organismo pode servir de diagnostico para
algumas doencas de figado ou mesmo indicarem faléncia renal e pode ser feito por meio de
biossensores.!*® * 31 O diagnéstico rapido e preventivo de niveis anormais de uréia pode salvar a vida
do paciente. De uma maneira muito simplificada, o biossensor capaz de detectar uréia nada mais é que
um detector de mudancas de pH. Esse biossensor consegue realizar a catalise da uréia por meio da
enzima urease gerando como produto final fons hidroxila (OH’) que mudam o pH do meio™*®.

Detectores de glicose a base de biossensores para monitoramento de pessoas com diabetes ja
sdo comercializados h4 anos no Brasil. Esses biossensores, no entanto, possuem refis a um custo fora
dos padrdes de consumo da populacdo de baixa renda. Existem estudos de novos tipos de biossensores
dos mais variados 5%, Esses biossensores sdo fabricados com a ajuda da enzima glicose oxidase, que
em contato com a glicose € capaz de desencadear uma resposta elétrica por meio da mudanga do pH do
meio (resultado da quebra da molécula de glicose). Mas alguns desses biossensores ainda utilizam
materiais caros como 0s nanotubos de carbono®®.

O EGFET néo possui uma membrana seletiva perfeita. E a busca por uma membrana sensivel

Otima (barata, funcional, e com boa relacdo sinal-ruido) j& passou por especulages de diferentes
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materiais e métodos de fabricacdo principalmente para o uso como sensores de pH.****I Nosso grupo
também tem dirigido esforgos ao longo dos Gltimos anos em busca de uma membrana seletiva atraves
de materiais como 6xido de zinco (ZnO)P*% 6xido de vanadio (Vs0,)***, éxido de estanho
(SnO,)1*°*M ¢ até mesmo nanotubos de carbono. *°!

Buscamos um material que possua alta condutividade elétrica e que seja composto de um bom
numero de sitios onde possamos agregar moléculas para funcionalizacdo do filme. Uma boa alternativa
para isso sdo o0s 6xidos condutores.

Focados na busca de um material sensivel a ions capaz de originar uma boa membrana para
EGFET sensivel a variacdo de pH, entendemos que uma boa alternativa para essas membranas pode
ser a utilizagdo de um filme fino de FTO (do inglés Fluorine Tin Oxide (SnO2:F) que pode receber
traducéo direta como 6xido de estanho dopado com fldor). No caso do FTO, uma outra vantagem que
esse material possui é a de ser transparente, podendo vir a se tornar um biossensor utilizado em
sistemas 6ticos.

O FTO é um material com vérias aplicacdes tecnoldgicas. Dentre as aplica¢des, podemos citar
0 uso em células solarest®), superficies eletrocromicas (que podem confeccionar janelas inteligentes,
displays e espelhos de reflexdo variavel)**"l e sensores de gés.[*”! Trata-se de um semicondutor tipo n

[49]

com boa transmitancia na regido do visivel*™ , como podemos observar na figura 7 abaixo onde os

FTOs foram produzidos pela técnica Spray Pyrolysis.

100
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0 | 1 1 1 1
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Figura 7 — Transmitancia (T) vs comprimento de onda (1) para filmes de éxido de estanho altamente
dopados com flGor (dopado) e ndo dopados (ndo dopado) ambos produzidos pela técnica Spray

Pyrolysis.%




33
Capitulo 1 — Introducao

Como podemos notar na figura 7 acima, a transmitancia média na regido do visivel é de cerca
de 90%. E valido ressaltar que a alta transmitancia dos filmes dopados néo se deve ao fato deles serem
um pouco mais finos que os filmes ndo dopados e sim devido ao efeito de dopagem que aumenta a
transparéncia como resultado de uma mudanca na direcdo da transicdo ética favorecendo as ondas de
menores comprimentos. J& o decréscimo na transmitancia dos filmes dopados na regido do infra-
vermelho préximo indica um aumento na reflexéo devido aos elétrons da banda de conduco.®”!

Caso venha a ser utilizado como um biossensor de caracteristicas 6ticas, a figura de mérito
(d+c), grandeza definida por Haacke®™, vem a ser uma ferramenta muito usual para comparar a
performance de filmes condutivos transparentes quando sua resisténcia de folha (R;) e sua transmisséo
6tica (T) sdo conhecidas. A equacdo de {rc pode ser usada para predizer as propriedades de possiveis
candidatos a eletrodo transparente que seriam fabricados a partir de diferentes materiais.® Ou seja,
podemos escolher o melhor material para a construgdo de um eletrodo transparente sem precisar
construi-lo. Quanto maior o valor de ¢+c melhor serd a relacdo Transmitancia/Resisténcia de folha e

consequentemente melhor seré seu eletrodo.

T10

Opc =~ =o.t exp(—10at) )

S

o - é a condutividade elétrica dada em [Q"cm™]
t = € aespessura do filme dada em [cm]
o > é o coeficiente de absorgdo 6tica dado em [cm™]
Vérios artigos tratam a figura de mérito como um fator de qualidade. Obviamente esses valores

variam de filme para filme. Como exemplo cito:

Tipo de filme | Rs (Q/) | Técnica de produgéo drc (@) | Referéncia
FTO 5,65 Spray pyrolysis 25x107 45
ATO 8,1 Spray pyrolysis 1,4x10" 45
FTO 19 Spray pyrolysis 18,3x10° 46
FTO 9 Spray pyrolysis 38,7 x 107 46
FTO 2 Spray pyrolysis 98,4 x 10™ 46
FTO 78 Spray pyrolysis 30,1 x10° 48

Tabela 1 — Valores exemplares de figuras de mérito experimentais.
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1.3 - Objetivo do Trabalho:

Tendo em vista o que foi exposto anteriormente, o objetivo desse trabalho é fazer uma andlise e
otimizag&o dos procedimentos de medidas de filmes finos de FTO depositados sobre substrato de vidro
como membranas sensiveis a fons H*. A andlise em questio dar-se-4 ao passo que formos
desenvolvendo um pH-metro. Esse tipo de andlise sera bastante conveniente uma vez que poderemos
fazer um estudo mais aprofundado da sensibilidade de nossos filmes atuando como membranas
sensiveis. Esperamos encontrar uma capacidade de medida de pHs bastante vasta abrangendo desde
pHs &cidos a partir do pH 2 & pHs alcalinos alcancando pH 12. A sensibilidade descrita na literatura
para dispositivos similares, até entdo, estd na faixa entre 38mV/pH a 59mV/pH."***1 O valor de
59mV/pH para a sensibilidade é ainda tido como o valor méximo possivel de se conseguir, segundo a
teoria vigente 125354

Através desse trabalho, ainda, abordaremos temas que a literatura atual vem desprezando e que
se mostram de fundamental importancia no resultado final dos sensores. Sdo temas como 0 processo de
limpeza da amostra utilizado durante as medidas; a sequéncia em que os diferentes pHs foram
medidos; a morfologia do biossensor; e até sua resistividade. Deixaremos claro, a partir de entéo, que €
necessario um detalhamento maior e melhor dos processos experimentais envolvidos durante os

experimentos.
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Capitulo 2 - Materiais e Métodos

2.1 — Origem e Preparacdo das Amostras

As amostras analisadas foram fornecidas pelo Professor Ivo Alexandre Hummelgen da
Universidade Federal do Parand. Elas foram produzidas pelo método spray pyrolyrsis e possuem
vérios valores de resisténcia de folha que variam de 5-10 /0 a 80-100 Q/00. Entretanto, os principais
resultados apresentados referem-se a quatro series dessas amostras por motivos que serdo explicados
mais adiante. Todas as medidas elétricas realizadas nas amostras foram feitas utilizando-as como
membrana sensivel a ions de EGFET.

Serd bastante usual, a partir de agora, definir uma nomenclatura simples para designar cada

uma das quatro séries de amostras. A nomenclatura utilizada é mostrada na tabela 2 abaixo.

_ Lote da Legenda
Rs (Q/) Rs’ (Q/7) Nomenclatura _
amostra em Gréficos
5~10 12,75 1 AMOSTRA 10 A010
21 22,70 1 AMOSTRA 211 A211
21 14,88 2 AMOSTRA 212 A212
80~100 79,99 1 AMOSTRA 100 A100

Tabela 2 — Nomenclatura das amostras mais utilizadas.

A tabela 2 acima tras o valor nominal da amostra (Rs) e o valor médio medido através de um
sistema de quatro pontas em nosso laboratério ( Rs’).

A Imagem 1 abaixo mostra a fotografia de um dos sensores utilizados. A folha de papel
milimetrado utilizada como fundo serve de escala para medidas. Trata-se de um substrato de vidro
feito de lamina de microscépio comum onde foi depositado o FTO como ja explicado anteriormente.
Essas laminas foram entdo cortadas com dez milimetros de largura e vinte e seis milimetros de
comprimento (10mm x 26mm). O contato elétrico entre o fio e o filme é feito por meio de “cola prata”
(que nada mais é que uma cola condutora a base de particulas de prata). Para evitar a exposi¢do do
contato elétrico a solugdo, foi utilizado como isolante um adesivo epdxi o qual preenchia sempre uma

faixa do filme de trés milimetros de espessura, 0 que pode ser visto na figura. Isso faz com que os
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filmes sejam isolados sempre com eficicia e sempre mantenham a mesma &rea sensivel efetiva em

qualquer que seja a amostra utilizada.
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Imagem 1 — Fotografia de uma amostra pronta para ser utilizada como membrana sensivel de EGFET

As amostras foram analisadas como membranas sensiveis para EGFET num circuito como o da

figura 8 abaixo.

7
Eletrodo de -——— Sensor
Referéncia
G=Gate=Porta
D=Drain=Dreno
T SolugaoTampao  S=Source=Fonte

Figura 8 — Circuito de utilizacdo do EGFET com MOSFET comercial.




37
Capitulo 2 — Materiais e Métodos

No circuito podemos notar a utilizagdo de uma solucéo tampé&o na qual foram mergulhados os
filmes de FTO. Trata-se de uma solucdo tampéo da marca CINETICA com os pHs 2, 4,6 e 7, uma
solugio tamp&o da marca DINAMICA de pH 8 e soluges tituladas de NaOH da marca PANREAC nos
pHs 10 e 12. As medidas seguem padrdes j& estabelecidos por artigos anteriores.[***

A figura 8 evidencia a utilizagdo do MOSFET comercial CD4007, da Texas Instruments, (cujo
datasheet estd em anexo no apéndice A) como parte do EGFET. Esse componente é constituido de seis
MOSFETSs internos — trés de canal N e trés de canal P. Dele foi utilizado apenas um dos MOSFETSs de
canal N. Ainda na figura, podemos observar o uso de um amperimetro e de duas fontes variaveis de
tensdo. Como amperimetro utilizamos o Data Aquisition HP 34970A; tanto para as fontes varidveis de
tensdo continua como para obtencéo do “terra virtual” (também mostrado na figura 8) utilizamos o
Agilent E3646A Dual Output DC Power Supplies. Tanto amperimetro como fonte foram interligados a
um computador para onde forneciam seus dados. Posteriormente esses dados foram tratados com o
software OriginPro 8.

As medidas foram feitas, basicamente, variando-se a tensdo entre gate e source (medida Vgs)
ou a tenséo entre drain e source (medida Vps) do transistor e anotando-se a corrente entre drain e
source (corrente Ips). Previamente, foi feita uma avaliagdo sobre o regime de melhor funcionamento
do transistor (com relagdo as tensdes maximas fixadas no gate ou no drain) e os resultados serdo

apresentados a seguir.

2.2 — Caracterizacdo do MOSFET
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Grafico 1 — Teste do MOSFET para diversas tensfes de Vs € estipulagéo da corrente do ponto de zero

carga.
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O Gréfico 1 acima apresenta curvas bastante similares as realizadas para a medida das
amostras. A grande diferenca, no entanto, é que para os testes do transistor a tensdo Vgs foi aplicada
diretamente ao gate do transistor. Nesse teste, observamos entdo, que quando variamos a tensdo Vps
de 0 a 5V a melhor resposta em corrente Ips parece ser obtida quando a tensdo Vs esta fixada em 5V
(sistema de medida esse que serd chamada a partir de agora de sistema de medida Vps). Para confirmar
essa possibilidade, foi feita uma anélise quantitativa da relagdo sinal/ruido existente na regido de maior
interesse no gréafico que é a regido de saturacdo do transistor. Essa regido fica assegurada para tensdes
Vs entre 3V e 5V como observamos no grafico. A relacéo foi feita para os mesmos valores de Vs do
Gréfico 1 (5V, 4V, 3V e 2V).

O valor de ruido para os testes foi adotado como sendo o valor de pico-a-pico para a variagao
de Ips enquanto Vps variava na faixa de tenséo entre 3V e 5V (regido de saturagéo do transistor — vide
Gréfico 1). Como sinal, adotamos o valor médio entre os picos do ruido para a mesma faixa de tenséo
de Vps. Dividindo-se o valor do sinal pelo valor do ruido de cada um dos sistemas estudados, pudemos

chegar aos seguintes valores para a relagao sinal/ruido:

Ves(V) | sinal/ruido
2 27
3 75
4 78
5 103

Tabela 3 - relacao sinal ruido do MOSFET

Os dados apresentados no gréfico 1 bem como os valores mostrados na tabela 3 deixam
bastante claro que a melhor configuracdo para medidas no sistema Vps é feita para Vgs=5V.
Justamente nessa tensdo de Vgs temos uma boa amplitude de corrente. Além disso essa corrente pode
ser ampliada de acordo com a necessidade do experimento, dado que o valor limite apresentado no
anexo A € muito superior. 1sso é necessario uma vez que a adsor¢do de ions, como veremos mais a
frente, podem contribuir para um aumento de Vgs acima de 5V e consequentemente correntes maiores
que as mostradas no gréafico 1. Por fim, o valor de Vgs = 5V apresenta a melhor relagdo sinal/ruido
encontrada para os testes.

Veremos mais adiante também que com a utilizagdo do transistor citado faremos uma boa
distingdo entre os dados coletados para diferentes pHs de uma mesma configuragcdo de medida. A

discretizagdo dos dados se deu em cerca de 0,1mA/pH. Esse valor pode ser facilmente medido com
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aparelhos de bancada (como o data aquisition que utilizamos: HP 34970A) com precisdo muito boa.
Esse fato também influenciou muito na escolha de qual transistor comercial utilizariamos.

Em momentos oportunos nas proximas secc¢des, chamaremos a atengdo para o valor da corrente
Ips obtido com o teste descrito acima (tensdo Vs aplicada diretamente ao gate do transistor), logo, é
importante definirmos uma nomenclatura para essa corrente, que a partir de agora sera chamada de
corrente de teste do transistor, e sabermos que essa corrente é de, aproximadamente, 4,15mA.

A importancia da corrente de teste do transistor pode ser melhor compreendida se tivermos em
mente que ela representa a corrente Ips do transistor sem a influéncia de cargas da soluc&o. Nesse caso,
ao atingirmos esse valor de corrente entre as medidas, poderemos dizer que a corrente independe de
efeitos de ions da solucéo (ja que conseguimos esse mesmo valor sem a presenca dos ions). Como néo
h& influéncia de ions da solucdo, temos uma condigdo onde o nimero de ions sensiveis negativos é
igual ao nimero de ions sensiveis positivos. A essa condi¢do damos o nome de ponto isoelétrico ou

ponto de zero carga (p.z.c.).
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Gréfico 2 — Teste do MOSFET para diversas tensdes de Vps e definicdo da tensédo Vps a ser adotada.

Ao variamos a tensdo Vgs de 0 a 5V no teste do transistor, ndo observamos uma diferenga

significativa para melhor resposta em corrente Ips como observamos para o sistema Vps. Portanto,
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simplesmente para mantermos uma simetria nas respostas, adotamos como padréo a tensdo Vps em 5V

(e esse sistema passaré a ser chamado a partir de agora de sistema de medida Vgs).

2.3 — Medidas Realizadas

2.3.1 — Quanto ao Processo de Medidas

As amostras descritas na sec¢do 2.1 acima foram entdo utilizadas como membrana sensivel a
ions para EGFET. Foram submetidas a analises de medidas Vps € Vs como explicado na secgdo 2.2.
Um terceiro tipo de medida também foi utilizado. Nessa nova medida, fixamos um valor para a tenséo
entre gate e source e um outro para a tensdo entre drain e source. Escolhiamos também o niimero de
vezes que gostariamos de repetir a medida (ou seja, 0 niUmero de pontos de um gréfico) e o tempo que
gostariamos de esperar entre uma medida e a medida seguinte (ou seja, podiamos definir a taxa de
amostragem). Ao aplicarmos as duas tensfes a0 mesmo tempo, mediamos também a corrente Ips. A
esse teste demos o0 nome de medida no tempo. E valido salientar que o objetivo desse trabalho ndo é o
de fazer uma analise completa da dependéncia da resposta das amostras com o tempo. Essa medida

serd utilizada apenas como uma anélise complementar em momentos oportunos.

2.3.2 — Quanto a lluminacao

Foi identificado também, logo no inicio dos primeiros experimentos, que a luz influenciava de
alguma maneira a resposta que o filme apresentava. A influéncia que a luz exerce sobre o filme de
FTO foi entdo testada comparando-se os dados coletados por uma amostra quando ela era exposta a luz
visivel constante (proveniente de nove LEDs de 10mm de diametro, 80mW, 4V) com os dados da
mesma amostra no escuro (obviamente sob a mesma configuragdo de medida) sobre medidas do tipo
Vps 0U Vgs. Para nos assegurarmos que somente as luzes dos LEDs iluminariam o dispositivo, foi
utilizada uma caixa de papeldo — que foi hermeticamente fechada contra a luz visivel. A mesma caixa
também assegurava escuriddo completa em torno do dispositivo quando fossem necesséarias medidas
no escuro. O controle dos LEDs era feito por uma fonte externa. Os LEDs poderiam até mesmo serem

ligados ou desligados durante o experimento.
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2.3.3 — Quanto a Configuracdo da Sequéncia de Medidas

Quanto a sequéncia de medidas das solucdes tampdo, foram idealizados trés tipos diferentes de
configuracOes de pH. O objetivo desses testes era avaliar se a sequéncia de medidas pode interferir na
reposta final da amostra. A primeira configuracdo utilizada é a que chamaremos a partir de agora de
configuragdo crescente (vide tabela 4). Trata-se da configuragdo mais amplamente utilizada em
trabalhos cientificos publicados, uma vez que, quando esses trabalhos ndo negligenciavam a descricéo
a sequéncia utilizada no processo de medidal*>*, faziam uso desse mesmo tipo configuragdo.[®#434%]

A segunda configuracdo adotada € inédita no cenario cientifico. Trata-se de uma sequéncia
aleatoria de pHs. Essa configuragdo nada mais é que uma sequéncia desordenada de pHs que
posteriormente foi repetida para todas as amostras. Sera convenientemente chamada configuragéo
aleatdria e sua sequéncia pode ser observada na tabela 4 abaixo.

A exemplo da configuracdo anterior, a terceira e Gltima sequéncia também é inédita em
trabalhos cientificos. Trata-se de uma sequéncia inversa a primeira e ser4 convenientemente chamada

de configuracgao decrescente a partir de agora. Sua sequéncia também é mostrada na tabela 4 abaixo.

) . Legenda
Configuracdo | Sequéncia de pH ]
em Graficos

Crescente 2,4,6,7,8,10e12. CR
Aleatoria 12,4,7,2,10,6 ¢ 8. AL
Decrescente 12,10,8,7,6,4e2. DC

Tabela 4 — Sequéncias de Medida das Amostras

2.3.4 — Quanto aos Processos de Limpeza das Amostras

Entre duas medidas consecutivas era feita uma limpeza do sensor objetivando a retirada de
todos os residuos da solugdo anterior. Foi feita uma investigacdo sobre o tipo de limpeza e sua
influéncia no resultado da amostra que serd explicitada mais adiante nessa dissertacéo. Utilizou-se para
lavagem das l&minas &gua deionizada tipo Milli-DlI filtrada por aparelho da marca MILLIPORE que
assegura resisténcia da &gua filtrada como sendo > 1MQ.cm. O pH encontrado para essa &gua foi 9,
medido através de pHmetro de bancada. A secagem das amostras, por conseguinte, foi sempre
realizada por lencos de papel de seda; a manipulagdo da amostra durante todo o processo era feita com

a utilizacdo de luvas de latex sem adicéo de talco.
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Os diferentes sistemas de lavagem utilizados estdo resumidos na tabela 5 abaixo:

Sistema de | Legendaem )
) . Descricéo
limpeza Gréficos

E 0 método mais antigo e mais simples de limpeza. Ap6s cada
medida, os sensores eram lavados em agua. Com a ajuda de uma
garrafa de plastico, o sensor era esguichado com agua. N&o existia
i um tempo exato de lavagem nem mesmo uma quantidade
Em Agua EA ] . ]
determinada de &gua a ser esguichada. A lavagem era totalmente
deixada por conta do bom senso do experimentador. Apos a
lavagem, o sensor era secado com lengos de papel. Todo esse

processo demorava cerca de vinte segundos.

Depois de realizada uma medida em um determinado pH, o sensor
era lavado em &gua como descrito no sistema de lavagem com
Solucéo agua acima. Contudo, depois de secado, o sensor era colocado em
Alcalina oA contato com uma solucéo alcalina de pH 12 por quatro minutos.
Passado esse periodo, 0 sensor era novamente secado com lenco

de papel e utilizado para medida na solucdo seguinte.

Tabela 5 — Referéncia dos tipos de limpeza utilizadas.

Outros dois sistemas de lavagem foram testados mas ndo apresentaram repostas significativas e
consequentemente seus dados nao serdo apresentados. Entretanto, acreditamos que é valida, ao menos,
a citacdo desses outros dois sistemas utilizados. O primeiro deles pode ser chamado de Solugéo
Alcalina Seguida de Agua. Nesse sistema de lavagem ap6s a troca da solugdo tampZo o sensor era
lavado em &gua, como antes. Apos a secagem com lencos de papel, o sensor era colocado em contato
com uma solucéo alcalina de pH 12 por quatro minutos. Apds esse contato, uma nova lavagem em
agua era realizada para retirada de excessos da solucéo alcalina. O sensor era secado mais uma vez
com lengos de papel e o sensor podia ser utilizado.

O segundo sistema pode ser chamado de Solucéo Alcalina na Presenca de Campo Elétrico.
Depois de realizada uma medida em um determinado pH, o sensor era lavado em agua como descrito

no sistema de lavagem com &gua acima. Contudo, depois de secado, o sensor era colocado em contato
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com uma solucéo alcalina de pH 12 por quatro minutos. Simultaneamente, um campo elétrico era
aplicado ao sensor através do eletrodo de referéncia, com uma d.d.p. inversa & normalmente aplicada
para a realizacdo das medidas. O intuito, nesse caso, era 0 de maximizar a retirada de ions da

superficie da amostra.

2.4 — Procedimentos de Analise dos Resultados

5,0
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42 + = pH
—2
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(a) Distribuicdo de linhas padrdo para o uso do (b) Regio de saturacio para distribuicdes de
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Grafico 3 — Medidas exemplares da amostra A211 para o sistema Vps.

Ao realizarmos medidas com o EGFET, conseguiremos dados que, plotados, apresentam algo

semelhante ao que observamos nos gréaficos 1 e 2. Os gréaficos 3 e 4 mostram claramente a dependéncia
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que existe entre a resposta do EGFET com relacdo a configuracéo do sistema de medida (Vs ou Vps)
e também em funcdo do pH da solugéo a ser medida. O MOSFET utilizado no EGFET possui canal n.
Nesse caso, é necessario um potencial maior no gate que no source do componente. Essa diferenca
entre 0s potenciais é basicamente conseguida com a ajuda de um eletrodo de referéncia (figura 8
acima). Dessa maneira, a adsorcdo de fons H* na amostra acoplada ao gate do EGFET se encarrega de
fazer um “ajuste fino” do potencial total (vide secgéo 1.2.3) aplicado no gate gerando os padrdes de
resposta mostrados nos graficos 3 e 4. Entdo, quanto maior a concentragdo de H* no meio (ou seja,
quanto menor o pH) maior em amplitude sera a resposta em corrente do sensor.

O grafico 3-a mostra 0 EGFET quando configurado no sistema de medidas Vps. Existe uma
regido nesse grafico que estad em destaque. Trata-se da regido de saturacdo do transistor. Essa regido
pode ser melhor observada no gréfico 3-b que nada mais é que o grafico 3-a re-escalonado. A

regido de saturagdo da configuracéo Vps tem a corrente Ips explicada pela seguinte equagéo 2 :

Cox W 2
IDS = MOZ " T " (VRef - VT) (1 + AVDS) (3)

Na equacéo (3) acima podemos observar 0s seguintes termos:

1o > € a mobilidade eletrénica no canal n do transistor;

Cox = € a capacitancia devida a presenca do 6xido no gate por unidade de area;
WI/L -> razdo espessura-comprimento do canal n do transistor;

A > fator de modulagdo do comprimento do canal n do transistor;

Vret = tensdo aplicada no eletrodo de referéncia;

V1 = é a tensdo devida a adsorcéo de fons H* no sensor;

Vps = tensdo entre drain e source do transistor;

Os graficos no estilo do gréafico 3-c podem ser entendidos quando extraimos a raiz quadrada da

equacdo (3) acima, ou seja:

Da equacdo (4) acima, podemos observar que existe uma relacdo linear entre a tensdo de
referéncia e a raiz quadrada da corrente Ips. Baseando-se nessa informagdo, podemos confeccionar

gréficos como o 3-c. Os pontos que originam esse grafico vém dos valores de Ips de 3-b quando Vps




45
Capitulo 2 — Materiais e Métodos

vale 5V. Através do grafico 3-c podemos avaliar a linearidade que existe entre \/E da regido de
saturacdo e a tensdo Vz.r — Vr além da sensibilidade do sensor, nessa mesma regido, associada a
inclinacdo da reta que une os pontos. Essa inclinacdo esta associada diretamente ao espagcamento entre
as linhas de resposta, ou seja, quanto maior o espacamento médio entre as linhas do gréafico, maior a
sensibilidade. A sensibilidade extraida por esse método tem como unidade A¥%/pH, uma sensibilidade

ndo adotada normalmente em trabalhos cientificos mas que serve de pardmetro de comparacéo, ao

menos.
5 T T T T T T T T T T
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(a) Distribuicéo de linhas padrao paraousodo  (b) Dependéncia linear da tensdo Ves em fungéo do
EGFET no sistema de medida Vgs em funcao pH para Ips fixa na regido linear.

dos pHs das solucées

Gréfico 4 — Configuracéo de medida Vgs.

O gréfico 4-a mostra os dados adquiridos a partir da configuragdo Vgs. Todos os dados
coletados com essa configuragdo possuem esse mesmo padréo de distribui¢do das linhas de pH. Ainda
nesse grafico mostramos uma linha pontilhada que representa uma corrente Ips constante qualquer na
regido linear. Os pontos de intersecdo entre a linha pontilhada em destaque no gréfico 4-a e as linhas
do gréfico confeccionam o grafico 4-b que nos da a sensibilidade de nosso sensor em unidades de
mV/pH. Padronizamos uma corrente Ips para a confeccdo de gréficos que no caso € a mesma mostrada
no gréfico 4-a; trata-se de uma corrente de 2mA. As figuras que serdo apresentadas deste ponto em

diante, trardo gréficos semelhantes ao grafico 3-b, 3-c e 4-b.
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2.5 — Procedimento de Coleta de Dados

Testes iniciais mostraram que existe uma variacdo significativa entre duas medidas

consecutivas sobre as mesmas condic¢fes que podiamos impor no laboratdrio.

Medida
- 1g
I
— 32
42
I 5g
I 6g
- 7?
. 8g
I gg

(mA)

DS

|
IN)

Ve V)

Gréfico 5 — Evidéncia da necessidade de uma média entre as medidas

O gréfico 5 evidencia a necessidade de aluma metodologia para contornar esse problema. A
metodologia entdo adotada foi a realizagdo do calculo da média entre as medidas. Logo, cada solucéo
tamp@o era medida por trés vezes consecutivas antes de medirmos uma outra solucéo tampéo (isso se
repetiu para todas as configuragdes utilizadas). A essa sequéncia de medidas daremos o nome de
“trinca de medidas”. Entdo, apds uma trinca de medidas a solugdo tampdo era trocada e uma nova
trinca de medidas era realizada para essa nova solugdo e assim por diante até que a sequéncia de
solucdes tampdo (fosse ela da configuragdo aleatdria, crescente ou decrescente) finalizasse ““um ciclo
de medidas”. Por fim, trés ciclos de medidas foram realizados para cada amostra em cada uma

das configuragdes adotadas (totalizando nove medidas ao todo para cada solugéo).
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Capitulo 3 - Resultados e Discussdo:

3.1 - Influéncia da lluminacao

Dois testes iniciais simples foram realizados visando saber se a luz podia ou néo interferir em
nossos experimentos. O primeiro testou a influéncia da luz nas medidas tipo Vps e Ves. Esse teste foi
repetido para todas as amostras e praticamente todas apresentaram resposta similar a resposta

expressada no gréafico 6 abaixo.

CLARO ESCURO
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Gréfico 6 — Variacéo da resposta entre claro e escuro para medidas VDS na regido de saturacao.

A formulagdo do gréfico acima se mostrou bastante usual durante nossas analises e sera
frequentemente adotada desse ponto em diante. Trata-se basicamente de dois gréaficos distintos, na
mesma escala, unidos lado a lado. Observe que, embora a linha que traz as informagdes sobre a escala
gréfica vertical seja a da extremidade esquerda, o eixo de simetria entre os gréaficos é representado
pela linha central. Nesse caso, haverd sempre um decréscimo dos valores do eixo horizontal do centro
para as extremidades.

Basicamente o que podemos extrair de informacdo desse grafico é o fato de a presenca da luz
afetar significativamente a amplitude do sinal de saida e a sensibilidade do filme (que numa analise
qualitativa aproximada, esta ligada ao espacamento médio entre as linhas de resposta). Mais do que

isso, a presenca da luz durante todo o processo de medida, fez com que a resposta final do sensor
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reduzisse seu valor comparado com uma medida feita totalmente no escuro. Podemos tomar como
referéncia a linha tracejada que corresponde a corrente de teste do transistor (sec¢éo 2.2).

A influéncia da luz incidindo sobre o filme foi mais uma vez evidenciada por um outro tipo de
medida. Nesse caso, 0 processo de medida € o de medida no tempo e a luz foi voluntariamente acesa

durante a medida gerando uma influéncia que pode ser claramente vista no gréafico 7 a seguir:

46 | -

44 L -
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40 | ‘
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—— pH 02
— pH 10| A

*Taxa de amostragem 1Hz ]
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-100 0 100 200 300 400 500 600 700
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Gréfico 7 — Medida no tempo com varia¢ado da iluminagéo da amostra durante o experimento.

No experimento que resultou no gréfico 7 acima, o sensor, inicialmente no escuro, depois de
250 segundos foi irradiado com luz visivel provinda dos nove LEDs ja existentes na caixa (vide sec¢do
2.3.2). Mais uma vez foi confirmado que a luz traz alguma influéncia significativa no resultado final
da medida. Nesse caso, a exposi¢do a luz visivel fez com que a corrente de saida tivesse seu valor
ampliado.

O intuito desse trabalho, no entanto, ndo é o de se aprofundar na influéncia causada pela luz.
Sendo assim, toda a influéncia causada por ela (boa ou ruim) foi deixada de lado ao realizarmos todas
as nossas discussdes futuras sobre amostras que foram medidas no escuro. E valido salientar que a
influéncia da luz sobre medidas de sensores de FTO j& esta sendo estudada e serd apresentada em

trabalhos futuros por outro integrante do nosso grupo.

3.2 - Influéncia do Sistema de Limpeza

Para avaliacdo da influéncia causada pelo sistema de limpeza sobre a resposta dos sensores,

fixaremos uma Unica amostra a ser analisada primeiramente — no caso, a amostra A211 - e
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posteriormente as andlises se estenderdo as outras amostras. Os resultados da diferenca entre os
sistemas de limpeza Em Agua e Em Solugio Alcalina para o processo de medidas Vps, sd0

apresentados nos gréficos 8 e 9 a seguir:

Solugao Alcalina Em Agua
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Grafico 8 - Amostra A211 — Processo de medida medidas Vps na configuracao de pH crescente.

Comparacao entre medida do processo de limpeza em solucéo alcalina e do processo de limpeza em agua.

No gréfico 8 acima podemos observar a diferenca existente na amplitude de Ips para a amostra
limpa em solucéo alcalina e somente em &gua. Utilizando como referéncia a linha tracejada que
representa a corrente de teste do transistor, fica bastante claro que a limpeza da amostra somente em
agua faz com que o sinal de saida em corrente seja reduzido — tome como base a linha correspondente
ao pH 7 e note que ela estd deslocada para baixo. Ao olharmos para as linhas correspondentes a
limpeza em solucdo alcalina, utilizando novamente a mesma linha tracejada como referéncia,
observamos que o sinal de saida agora estd ampliado — mais uma vez tome como base a linha
correspondente ao pH 7 e note que agora as linhas estdo deslocadas para cima. O ideal, como ja
discutido, seria termos a linha correspondente ao pH 7 sobre a linha tracejada.

Podemos atribuir a diferenca entre os sinais para os dois métodos de limpeza justamente a
qualidade da limpeza. A limpeza em solugéo alcalina inicia-se com um jato d’agua que carreia jons H*
da superficie. Essa limpeza inicial de carater fisico consegue retirar a parte dos ions da superficie que

estd mais fracamente ligada a ela. Em seguida, ao mergulharmos o sensor em solucdo alcalina,
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forcamos a superficie da amostra a entrar em contato com grande quantidade de ions OH". Esses ions
presentes na solucdo ligam-se quimicamente aos fons positivos (H") residuais da superficie da amostra.
Essas ligagdes formam moléculas de agua neutralizadas culminando na retirada de fons H* da
superficie. Justamente pelo fato de haver uma oferta muito grande de ions OH em solucdo, essa
segunda parte da limpeza de carater quimico possibilita que muitos fons H* residuais sejam retirados
da superficie deixando-a muito bem limpa.

Uma amostra bem limpa é uma amostra que possui uma quantidade de ions H* agregada em
sua superficie muito pequena ou, em uma situagdo ideal, sem nenhuma carga residual. Sendo assim, a
superficie passa a ter um grande nimero de sitios desemparelhados. Uma grande oferta de sitios
disponiveis possibilitard uma maior organizagao na distribui¢do dos ions que se agregardo a superficie
quando esta entrar em contato com a proxima solucéo a ser medida. Devido a organizacéo dos ions, o
efeito de blindagem que ions desorganizados podem causar € muito baixo ou inexistente e o nimero
efetivo de carga total final, ou seja, o nimero de ions agregados a superficie é maior. Isso gerard uma,
relativa, alta d.d.p. no gate (Vgs) do transistor resultando como resposta uma alta corrente Ips.

No sistema de limpeza somente em agua, os ions fracamente ligados a superficie da amostra
serdo carreados fisicamente pela a¢do do jato d’agua. No entanto, ions ligados mais fortemente a
superficie da amostra ndo serdo retirados. Os ions residuais permanecem em sitios da superficie da
amostra numa distribuicdo randémica e desorganizada gerando um efeito de memdria na amostra.
Obviamente esses ions contribuirdo para que a d.d.p. no gate do transistor seja um pouco maior que
Vret. 1550 pode nos dar a idéia de que ions residuais contribuiriam para uma corrente lps sSempre maior.
Contudo a distribuigdo desses ions de maneira desorganizada pode fazer com que surja um efeito de
blindagem contra a ligagdo de novos ions H* de uma solugdo a ser medida a sitios desemparelhados.
Entdo, uma determinada solucdo que poderia naturalmente agregar & superficie um certo nimero de
fons e gerar uma certa Vs final pode ndo conseguir fazé-lo por conta do efeito de blindagem de ions

residuais culminando numa corrente Ips de resposta menor que a esperada.
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Gréfico 9 — Variacao da disperséo dos pontos da regido de saturacéo do transistor em medida Vps

segundo diferentes processos de limpeza da amostra A211 na configuracao crescente.

Embora exista um aumento na amplitude da corrente Ips quando limpamos o sensor em solugéo
alcalina, a sensibilidade do sensor ndo € alterada significativamente. Isso pode ser visto no grafico 9
acima. Nesse gréafico observamos que o valor da sensibilidade para o processo Vps quando a amostra
A211 foi limpa em &gua é de (108.10°+9.10°)AY?/pH e quando limpa em solugdo alcalina é de
(83.10°+7.10°)AY?/pH. Obviamente, j& que a corrente da solucdo limpa em 4gua é menor, seus dados
ficam deslocados para baixo, nesse gréfico, com relagdo aos dados da amostra quando lavada em
solucéo alcalina.

Logo, a lavagem da amostra em solucéo alcalina pode aumentar significativamente a amplitude
do sinal de saida ao custo de diminuir a sensibilidade do sensor.

Essas mesmas andlises podem ser estendidas as outras amostras como mostram os graficos 10,
11 e 12 abaixo.
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Gréfico 10 - Variagao da dispersdo dos pontos da regido de saturagédo do transistor em medida Vps

segundo diferentes processos de limpeza da amostra A010 na configuracao crescente.
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Grafico 11 — Variacédo da dispersado dos pontos da regido de saturacéo do transistor em medida Vps

segundo diferentes processos de limpeza da amostra A212 na configuracao crescente.
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Gréfico 12 — Variagao da dispersdo dos pontos da regido de saturagdo do transistor em medida Vps

segundo diferentes processos de limpeza da amostra A100 na configuracao crescente.

Observando os gréaficos de sensibilidade do sistema de medidas Vps acima para as quatro
amostras (gréficos 9, 10, 11 el12) podemos notar algo curioso quanto a separagdo dos dados entre
diferentes sistemas de limpeza. As amostras A010(grafico 10) e A212(grafico 11) apresentam apenas
uma pequena separacgdo entre os dados. Uma pequena separagdo significa que a amostra ndo faz uma
distingdo grande entre os sistemas de limpeza. Ou seja, para amostras com pequena separacgao entre 0S
dados do gréfico, uma limpeza simples como a em 4gua ja é suficiente para retirar grande parte dos
fons residuais da superficie. Isso ocorre em razdo da fraca ligacdo que temos entre os ions e a
superficie da amostra. Essa fraca ligagdo facilita tanto a agregacéo de ions quanto o desligamento deles
da amostra e, por sua vez, faz com que a ela apresente uma alta velocidade para se carregar ou se
descarregar de ions. Entdo, para amostras de limpeza rapida como as A010 e A212, ap6s uma limpeza
somente com 4gua os ions restantes, ainda que emparelhados aos sitios de maneira desorganizada, ja
estardo em tdo baixo nimero que ndo serdo capazes de apresentar um grande efeito de blindagem. A
limpeza em solucéo alcalina para essas amostras retirard eventualmente esses ions restantes. Contudo,
o efeito de blindagem ja era pequeno demais e a limpeza com solucéo alcalina néo iré resultar em uma
alta ampliacéo de Ips final.

A grande separagdo entre os dados de limpeza diferente das amostras A100 (gréafico 12) e A211
(grafico 9) significa que elas s&o significativamente beneficiadas, quanto suas respostas em corrente

Ips, quando limpas em solugdo alcalina. Nesse caso, o jato d’agua inicial ndo é capaz de retirar uma
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boa parte de ions residuais da superficie que sdo capazes de gerar um efeito de blindagem contra a
ligacdo de novos ions da solugdo medida. Esses ions residuais estdo mais fortemente ligados a
superficie da amostra e necessitam de uma limpeza quimica para retird-los como j& discutido. Por
necessitar de um processo de limpeza quimica, que € mais demorado, amostras com essa caracteristica
de grande separagdo entre dados para diferentes sistemas de limpeza possuem uma dindmica de
carregamento e descarregamento de superficie mais lenta.

A influéncia do sistema de limpeza também foi verificada para a medida no tempo como

mostram os gréficos 13-a e 13-b abaixo.
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Grafico 13 — Medida no Tempo — A100

Os graficos 13-a e 13-b acima mostram processo de medida no tempo para a amostra A100 que
também deixa claro que ao limparmos a amostra em solucdo alcalina a resposta em corrente fica
ampliada. Além disso, a lavagem em solucéo alcalina acentua ainda mais a dependéncia exponencial
que o valor da resposta do transistor possui com relagéo ao tempo. Isso denota a estabilidade maior da
amostra quando limpa em agua frente a resposta da amostra lavada em solucéo alcalina.

As amostras foram sempre testadas como um sensor de resposta rapida. Isso quer dizer que,
imediatamente ap0s a amostra entrar em contato com a solugdo dava-se inicio a coleta de dados.

Embora esse processo de coleta de dados contenha uma grande variagdo inicial para a resposta do
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sensor, como mostram os gréaficos 13-a e 13-b, a média das medidas feitas sobre as mesma condicbes
deveria resultar num mesmo valor final.
A sensibilidade das amostras tomadas através do processo de medida Vgs pode ser vista, para

cada uma das amostras, nos graficos 14, 15, 16 e 17 abaixo:
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Gréfico 14 - Amostra A010 — Medidas Vgs na configuracgéo de pH crescente
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Grafico 15 - A211 — Medidas Vs na configuracéo de pH crescente
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Gréfico 16 - Amostra A212 — Medidas Vgs na configuracgéo de pH crescente
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Gréfico 17 - Amostra A100 — Medidas Vgs na configuracgéo de pH crescente

Através das sensibilidades do processo de medida Vs, corroboramos as anélises feitas a partir
do processo de medidas Vps: a sensibilidade dos filmes limpos em agua é maior que a sensibilidade
dos filmes limpos em solucéo alcalina. O fato dos pontos provenientes da coletada de dados no sistema
de limpeza em solucéo alcalina estarem abaixo dos dados do sistema de limpeza apenas em &gua, para
esse processo de medida, significa que o conjunto de linhas formado do sistema de limpeza em solucéo
alcalina, quando colocados em um gréafico como o grafico 4-a, ficariam mais a esquerda que os dados
do sistema de limpeza em &gua se ambos fossem plotados em um mesmo gréafico. Ou seja, para o
processo de medida Vs, € necessaria uma d.d.p. menor para que a amostra limpa em solugdo alcalina
atinja a mesma corrente Ips que a amostra limpa somente em agua.

Logo, podemos concluir que entre os dois sistemas de limpeza o melhor continua sendo o de
limpeza em &gua ja que essas podem ndo possuir uma amplitude maior de resposta final, porém,

possuem mais estabilidade e maior sensibilidade.

3.3 - Influéncia da Configuracdo de Medida

Nesta seccdo manteremos fixa uma Unica amostra (a A211) e um Unico sistema de limpeza (a
limpeza somente em &gua). Dessa forma poderemos avaliar qual a real influéncia possui a
configuracdo do processo de medida no resultado final do nosso sensor.

O gréfico 18 abaixo é uma jungdo de trés gréaficos distintos. Todos os graficos estdo na mesma

escala. O eixo horizontal é sempre crescente da esquerda para a direita em todos os graficos. Essa
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configuracdo tras a vantagem de compararmos a0 mesmo tempo os trés gréficos sempre focados na

regido de saturacdo do transistor, como ja discutido.
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Grafico 18 — Regido de saturacédo da medida Vps da amostra A211 limpa somente em agua submetida a

diferentes configuragdes de medida para.

Iniciamos nossa andlise pela configuracdo de medida decrescente. Primeiramente, destacamos
no grafico a linha pontilnada correspondente a corrente de teste do transistor (vide sec¢do 2.2).
Tomando essa linha como base, observamos que a amostra em questdo é bem comportada, uma vez
que a linha do pH 7 est4 em cima da linha pontilhada. Esse é o valor de pH onde a oferta de ions OH €
igual a de fons H*. Com iguais quantidades desses dois ions em solugo, a superficie da amostra tende
a ficar com um namero igual de cargas positivas e negativas ficando eletricamente neutra (ou seja,
com balanco nulo de cargas elétricas). Dessa maneira, inexiste uma d.d.p. entre o interior da solucéo
analitica e a superficie da amostra (dV) e a tensdo aplicada ao gate do transistor € a tensdo Vger. Ainda
observando o gréfico da configuracdo decrescente, as linhas de resposta para baixos valores de pH se
espacam cada vez mais. 1sso se deve ao fato de as medidas serem justamente na ordem decrescente.
Nessa ordem, podemos imaginar que enquanto a amostra esta submetida a medidas em pHs alcalinos,
ela estd sendo continuamente limpa de qualquer ion positivo que esteja nas proximidades de sua
superficie. A amostra estando limpa € capaz de adsorver um niimero maior e de uma maneira mais
organizada os fons H* quando esses estiverem em abundancia na solugdo, o que ocorrera em baixos
pHs. Logo, os pHs &cidos causardo respostas com uma alta amplitude em corrente, resultado de uma

superficie relativamente limpa.
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A configuracdo crescente mostra uma tendéncia contréria a da configuragéo decrescente. Nesse
caso, podemos imaginar que o processo de lavagem em agua ndo é bom o suficiente para arrancar
todos os ions H* das mediacOes da superficie da amostra. Os fons que estdo nas proximidades da
amostra repelem outros ions que poderiam se aproximar e aumentar a d.d.p. da superficie. Assim, a
tendéncia geral para as respostas é de diminuir em amplitude apds a primeira medida que possui o pH
mais baixo e, consequentemente, a maior oferta de fons H" que “contaminardo” a amostra resultando a
baixa corrente.

A medida na configuragdo aleat6ria nada mais é que uma mistura das duas analises acima para
configuracdo crescente e decrescente de medida. Como explicitado na sec¢do 2.3.3, a configuragao
aleatoria comeca com a medida da solucdo de pH 12. Essa medida, por si s, ja ajuda no processo de
lavagem da amostra. Em seguida a solugdo medida é a de pH 4. Por ser precedida de uma medida de
um pH altamente alcalino, a amostra estava relativamente limpa na hora da medida.
Consequentemente, a resposta em corrente dessa medida deveria ser alta. Apos a medida da solucdo de
pH 4, foi medida a solulcdo de pH 7. Essa, novamente, se manteve em torno da linha pontilhada, o que
demonstra 0 bom comportamento da amostra. A ligeira queda em relacéo a linha pontilhada pode ser
atrelada ao baixo valor de pH medido anteriormente que provavelmente deixou residuos na amostra e
culminou num pequeno abaixamento da amplitude da reposta. ~ Em seguida, veio a medida da
solucdo de pH 2 que mais uma vez teve sua amplitude do sinal de saida diminuida em raz&o provével
de ions que ainda ndo sairam das proximidades da superficie da amostra durante o processo de
lavagem com éagua. E como se trata de uma solucédo com baixo valor de pH, é também provavel que
sua medida posterior também seja ainda mais afetada pela existéncia de ions agregados a superficie
devido a alta concentragdo de H" dessa Gltima solugéo. Contudo, a solugéo diretamente posterior é uma
solucdo de alto valor de pH (pH 10). Esse valor tende a limpar a amostra. Em detrimento do alto
namero de ions H+ agregados a superficie devido ao pH 2, a solugdo de pH 10 néo foi capaz de limpar
tdo bem a amostra. 1sso pode ser observado pelo valor médio da corrente Ips da proxima solucéo (pH
6) que n&o teve sua resposta ampliada nem mesmo reduzida. A configuragdo termina com a medida da
tltima solugéo, de pH 8, que também tende a limpar a amostra. A oferta de fons H* da solugéo anterior
ndo foi suficientemente alta a ponto de agregar um nimero alto de fons H" a superficie resultando

numa reducéo da amplitude da medida da solugéo de pH 8.
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Grafico 19 - Variacéo da dispersdo dos pontos da regido de saturagdo da amostra A211 limpa somente em

agua segundo diferentes configuracdes de medida.

Com relagdo ao processo de medidas Vps, as diferentes configuracdes de medida mostraram
pouca variagdo quanto a sensibilidade. A menor sensibilidade se apresentou para a configuragéo
aleatoria. Isso se deve diretamente ao fato de um sistema falho de lavagem que néo € capaz de limpar a
superficie da amostra deixando residuos que afetam as medidas de cada solu¢édo de pH de maneira
diferente, segundo o que ja foi discutido para o gréfico 18. De uma maneira geral, essa amostra teve,
entdo, sua sensibilidade afetada nessa configuragdo de medida.

A configuracio decrescente coube a sensibilidade intermediaria. Ainda que a amostra fosse
limpa ao longo das medidas, o que deveria aumentar gradativamente a amplitude do sinal de saida,
esse processo ndo foi suficientemente eficaz.

Curiosamente a configuracdo de medida crescente se mostrou mais sensivel no processo Vps.
Nessa configuragdo a amostra ndo tende a ser limpa pelas proprias solugdes durante as medidas. Note
no gréfico 18 acima que realmente todas as medidas posteriores a primeira tiveram suas amplitudes
prejudicadas e ficaram abaixo de suas correspondentes da configuragdo decrescente. Assim, ao
analisarmos toda a janela de medidas (do pH 2 ao pH 12) percebemos que a janela de medidas para a
configuracdo crescente € maior que a da decrescente e, consequentemente, mais sensivel. Existe uma
grande influéncia da linha do pH 2 nessa sensibilidade, j& que somente ela estd acima de sua
correspondente direta na configuragdo decrescente. Logo, podemos atrelar a essa alta sensibilidade da
configuragdo crescente vista no grafico 19 a 6tima condigdo que a amostra se encontrava antes do

inicio das medidas. A amostra estava tdo limpa inicialmente que foi capaz de responder com alta
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amplitude a medida do pH 2. Contudo, apds a primeira medida, uma alta quantidade de fons H*
residuais permaneceu na superficie da amostra e ndo puderam ser completamente retirados pelo
processo de limpeza somente em &gua, 0 que veio a prejudicar posteriormente as medidas seguintes
devido ao processo de blindagem que esses fons residuais causam contra a adsor¢do de novos ions H'.
J& a medida de sensibilidade da amostra para o sistema Vgs praticamente ndo mostrou variagao

entre as diferentes configurages analisadas, como podemos ver no grafico 20 a seguir.
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Grafico 20 — Medida VGS comparativa para A211 limpa somente em agua para as configuracoes de

medida crescente e decrescente.

Pela inclinagdo dos ajustes lineares, podemos notar valores para a sensibilidade em torno dos
58mV/pH para as duas configuracdes de medida (crescente e decrescente). Esse valor de sensibilidade
estd muito préximo ao valor maximo teérico que é de, aproximadamente, 59mV/pH.[*2%354 A
separacdo entre as linhas do gréfico j& foi discutida anteriormente e estd em total acordo com o que
vimos no gréfico 18 acima.

Como pudemos ver no gréfico 20 acima ndo temos uma diferenca muito grande com relacéo
aos valores da sensibilidade da amostra influenciada pela configuragdo de medida, seja ela crescente
ou decrescente. Ao olharmos o gréfico 19 novamente podemos observar que, ainda que seja por pouco,
a maioria dos pontos tomados pela configuragdo de medida decrescente estdo acima dos pontos
tomados para a configuragdo crescente, um indicativo de que as respostas para a configuragao

decrescente possuem geralmente uma amplitude de corrente maior. Correntes maiores S&o mais
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facilmente detectaveis, possuem relagao sinal/ruido melhor e sua deteccdo pode ser feita por aparelhos
mais simples.

Logo, podemos concluir que a melhor configuragdo de medida é a decrescente por contaminar
menos a amostra durante as medidas e consequentemente obter respostas com uma amplitude maior

que a amplitude da configuracéo crescente e com a mesma sensibilidade que a outra configuracéo.

3.4 — Influéncia da Resistividade das Amostras

Para uma avaliagdo da influéncia que a resistividade pode ter sobre a resposta de nosso sensor,
comparamos diretamente as respostas da amostra A010 com as da A100. Essas amostras representam
os dois extremos de resistividade que possuimos: a amostra A010 é nossa amostra menos resistiva e a
amostra A100 a mais resistiva com uma diferenca de resisténcia de folha alcangando uma ordem de
grandeza (vide tabela 2).

Foram avaliadas todas as situacOes por nds idealizadas: lavagem em sistema de solucéo alcalina
e somente em agua; para variagdo na configuracdo de medida (crescente, decrescente e aleatoria). Os

gréficos das medidas s&o apresentados abaixo na ordem em que a analise seguira:
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(a) Comparativo das regifes de saturacdo das
amostras de maior (A100) e menor (A010)
resistividade para configuracdo crescente e

limpeza somente em agua.

Gréfico 21 - Configuracao crescente para as amostras limpas somente em agua.

(b) Comparativo das dispersdes entre os pontos da

regido de saturacdo das amostras de maior (A100) e

menor (A010) resistividade para configuracéo

crescente e limpeza somente em agua.
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Iniciamos nossa andlise pelo gréafico 21. Nesse caso, trata-se da configuragdo crescente para o
processo de medida Vps onde as amostras foram submetidas a limpeza somente em 4gua. Comecemos
a andlise pelos dados da amostra A100 a esquerda do gréafico 21-a. O primeiro pH medido é o 2. Esse
pH possui um grande nimero de fons H* diluidos, o que favorecera a ligagdo de fons a superficie da
amostra. Uma grande quantidade de ions na superficie resulta em um alto valor de Vgs e
consequentemente um alto valor de Ips.

Findada a medida do pH 2 vem a limpeza da amostra somente em 4gua. Ela ndo € capaz de
retirar grande parte dos residuos idnicos ligados mais fortemente a superficie. Esses ions residuais
ocupam sitios espalhados pela superficie da amostra de maneira randémica e desorganizada e
permanecerdo nela gerando um efeito de memoria até a proxima medida.

A préxima solugdo a ser medida é a de pH 4. Essa solugdo possui novamente um alto nimero
de ions H* dispersos. Contudo, o nimero desses ions em solugdo é menor que o do pH 2. Logo, a forca
idnica que existia na solugéo de pH 2, que favorecia a ligacdo de ions & superficie da amostra, nesse
caso sera bem menor. Além disso, os ions remanescentes da limpeza da amostra somente em agua
serdo capazes de gerar uma blindagem contra a ligacéo de novos ions a superficie. Isso reduziré o valor
que Vs poderia alcancar no caso de uma amostra mais bem limpa e fatalmente ira diminuir o valor de
IDS-

Essa mesma analise feita para os dois primeiros pHs medidos com a amostra A100 pode ser
estendida para todos os demais. O que podemos perceber entdo é que cada uma das medidas sera
sempre prejudicada pela medida anterior. Assim, 0 que podemos esperar como resposta € que todas as
linhas do gréafico sejam deslocadas para baixo, com excec¢do da linha de pH 2, justamente como mostra
o gréfico 21-a — tome como base a linha tracejada como sugerido na seccdo 2.2 para melhor
visualizagdo. Isso é resultado de uma limpeza inadequada da amostra que necessita de um processo
mais complexo de limpeza. Um processo mais complexo de limpeza requer, dentre outras coisas, mais
tempo. Logo, essa amostra tem como caracteristica um descarregamento lento de sua superficie. Essa
concluséo vem a corroborar o que j& discutimos na seccdo 3.2 anteriormente.

A amostra A010 é submetida ao mesmo processo de medida sobre as mesmas condicdes que a
amostra A100 e seus dados também estdo plotados no grafico 21. No caso dessa amostra, podemos
notar com o auxilio da linha tracejada, que todas as linhas estéo deslocadas para cima. 1sso sugere que,
ao contrario da amostra A100, a amostra A010 foi capaz de se carregar com um nimero maior de ions

num mesmo tempo.
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Sendo assim, ap6s a medida do pH 2, a amostra ficou com a superficie carregada de fons H*
provenientes da solucdo. Contudo, a limpeza da amostra A010 realizada somente em agua foi capaz de
retirar grande parte desses ions. Uma amostra bem limpa ndo sofre grandes efeitos de blindagem de
eventuais ions residuais que poderiam atrapalhar a ligagdo de novos ions. Entdo, ao medirmos a
segunda solucdo, a de pH 4, observaremos que a linha de resposta em corrente ndo sera afetada por
nenhum efeito de blindagem da superficie apresentando uma boa amplitude de corrente Ips (isso fica
claro se compararmos seu valor com o valor da mesma medida realizada com a amostra A100). Isso
demonstra que os ions retirados da superficie da amostra pelo sistema de limpeza estavam fracamente
ligados a ela a ponto de um simples jato d’agua conseguir carreé-los. Essa mesma anélise feita para os
dois primeiros pHs medidos pela amostra A010 pode ser estendida aos demais pHs subsequentes da
configuragéo crescente.

Logo, ao compararmos diretamente as respostas da amostra A010 com as respostas da amostra
A100, veremos que a amostra A010 possui valores de Ips maiores que os da amostra A010. Isso
acontece gracas a velocidade de descarregamento e carregamento das amostras. Portanto, como A010
é mais rapida que a amostra A100 para se limpar e se carregar, suas correntes de uma maneira geral
serdo maiores que as correntes apresentadas pela amostra A100. Comparando-se as sensibilidades para
a amostra nesse processo de medida Vps, 0 grafico 21-b mostra que a amostra A100 é ligeiramente

mais sensivel que a amostra A010.

0,072

T T
Equagao y=a+bhb*x
5.0 -/_,_/—’—’—’—" T 3 Aj. Quadr. 0,99

0,070 |

Valor Erro
a | 0,0724 0,0001 |
b -0,0008 0,00002

A100-SA-CR |]

A100-SA-CR

a8t — ]
/ pH

46 + 4| —2 0,068 |- ® A010-SA-CR |/
] —4
| —
44 F B —— 6 g
7 ~— 0,066 —
1 8 Ty
a
42 -+ 4| — 10 -

12

0,064 |-

Equacao y=a+b*x
| Aj. Quadr. 0,97

Valor Erro
3,0 3,5 4,0 45 45 4,0 35 3,0 ; * "1 * é * ;3 * 1'0 * 1'2
Voo (V) Voo (V) pH
(a) Comparativo das regides de saturagdo das (b) Comparativo das dispersfes entre os pontos
amostras de maior (A100) e menor (A010) da regido de saturacdo das amostras de maior
resistividade para configuracdo crescente e (A100) e menor (A010) resistividade para
limpeza em solucéo alcalina. configuracdo crescente e limpeza em solucdo
alcalina.

Grafico 22 - Configuracao crescente — limpa em solugdo alcalina.
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O gréfico 22 acima apresenta os dados de medidas feitas na configuragdo crescente para as
amostras limpas em solucdo alcalina. Para a amostra A100, como na analise anterior, iniciamos as
medidas com o pH 2 que possui um grande nimero de ions H* dispersos em solugo, o que favorecera
a ligacdo desses ions a superficie da amostra. Uma grande quantidade de ions na superficie da amostra
gera uma alta Vs aplicada ao transistor e consequentemente, um alto valor de Ips como resposta.
Como vimos na andlise anterior, a limpeza em agua que vira posteriormente ndo sera capaz de retirar
uma grande parte dos ions que estdo fortemente ligados a superficie. Contudo, agora, limparemos a
amostra com uma solucédo alcalina que possui um grande numero de ions OH". Esses ions, como ja
explicado na seccdo 3.2, retirardo da superficie da amostra os excedentes de H* num processo
relativamente demorado.

Com a amostra agora bem limpa depois da limpeza quimica da solucéo alcalina, demos
continuidade a sequéncia de medidas. O proximo pH a medido foi o 4. Ao contrario do que vimos
anteriormente, a superficie limpa de residuos néo causa efeitos de blindagem significativos e a resposta
em amplitude de corrente para o pH 4 ndo ¢ afetada. E essa analise para os dois primeiros pHs medidos
pode ser estendida para os demais pHs. Logo, as medidas realizadas com a amostra A100 ndo serdo
prejudicadas pelas medidas anteriores gracas ao lento processo de descarregamento de sua superficie
realizado pelo sistema de limpeza em solug&o alcalina.

Com relacdo & amostra A010, as medidas realizadas com essa mesma amostra para limpeza em
agua ja ndo apresentavam um efeito significativo de blindagem que atrapalhasse o bom desempenho
dela para a configuragdo crescente de medidas de pH. Consequentemente, a solucdo alcalina, nesse
caso, ndo encontrard muitos ions H* para serem retirados da superficie dessa amostra. Entdo, uma
amostra que j& se apresentava bem limpa apds uma limpeza somente em &gua agora continua bem
limpa apds uma limpeza em solucéo alcalina. Logo, ndo observaremos grandes diferencgas entre seus
dados e os dados dessa mesma amostra do grafico anterior.

Ao compararmos os dados entre as diferentes amostras, percebemos que agora, diferentemente
do que acontecia anteriormente, as respostas da amostra A100 se apresentam, em geral, com uma
amplitude de corrente maior que a da amostra A010. O sistema de limpeza em solugéo alcalina tem
tempo suficiente para limpar a amostra ao contrario do que ocorria na limpeza somente em agua. A
amostra A100 demonstra mais uma vez possuir um processo de descarregamento de superficie mais
lento que o da amostra A010. Sendo assim, a limpeza em solugdo alcalina beneficiard a resposta da
amostra A100.
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Com relacdo a sensibilidade do processo de medida Vps observamos no gréfico 22-b que a
amostra A100, novamente, apresenta uma sensibilidade maior que a amostra A010 (vide o valor de

inclinacdo).
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Graéfico 23 - Configuracao decrescente — limpeza somente em agua.

O grafico 23 mostra as medidas feitas para as amostras A100 e A010 quando impostas a
configuragdo de medida decrescente com lavagem somente em &gua. Iniciemos nossa anélise para a
amostra A100. Como j& discutimos anteriormente no inicio dessa presente seccdo, a amostra A100
apresenta um efeito de memaria que prejudicou as respostas dessa amostra na configuracdo crescente
de medida quando também limpa somente em &gua. Entretanto, esse efeito de memdria ndo se
apresentou nas medidas de configuragéo crescente limpas em solucéo alcalina. E mais uma vez, como
mostra o gréfico 23-a a amostra ndo parece sofrer com o efeito de memoria.

As medidas para a configuracdo de medida atual iniciam-se com a solucdo de pH 12. Essa
solucdo apresenta uma grande concentracdo de ions OH" dissolvidos e baixissima concentragdo de ions
H*. Os ions OH’, embora ndo participem do processo de limpeza, ajudam nessa tarefa. Eles ndo
permitirdo o acumulo de fons H* residuais apds a primeira medida. Assim, a tarefa da limpeza da
amostra somente em agua fica facilitada. A segunda solucéo a ser medida € a solugdo de pH 10. Essa

também possui um alto nimero de fons OH" dissolvidos e baixa concentragdo de fons H*. No entanto,
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a concentracdo de fons H* nessa solugdo é maior que a da solucdo anterior. Assim a forca idnica que
favorece a agregacdo de ions H* a superficie da amostra também sera maior nessa solucdo que na
anterior. Logo, mesmo que um efeito de memoria existisse em funcdo da medida do pH 12 ele seria
muito baixo uma vez que a solucéo de pH 10 possui uma concentragdo de fons H* muito superior a da
solucédo de pH 12.

E a analise acima para as duas primeiras medidas da amostra A100 pode ser estendida para as
medidas subsequentes. O resultado final sera entdo bastante parecido com o que vimos para a mostra
A100 limpa em solugdo alcalina para medidas na configuracdo crescente (gréfico 22).

De uma maneira geral, todas as linhas para essa amostra aparecerdo deslocadas para cima. Com a
ajuda da linha tracejada no gréafico 23-a podemos observar justamente isso.

A amostra A010 passou pelo mesmo procedimento de medida na configuragdo decrescente.
Sendo assim, inicio-se as medidas com a solugdo alcalina de pH 12. Essa solugdo possui uma baixa
concentracdo de fons H* e uma alta concentracdo de ifons OH". Dessa maneira, a forca idnica
provocada pela solucdo sobre os ions prioriza a adsor¢do de ions OH™ & superficie da amostra. A
concentracdo de ions OH™ auxilia até mesmo na limpeza da amostra ao retirar eventuais fons H* da
superficie resultando na formacdo de moléculas de &gua. Logo, a d.d.p. encontrada no gate do
MOSFET sera resultado da adsor¢do de ions OH™ na amostra e a corrente Ips devera ser baixa, e a
amostra estara bem limpa, sem fons H* residuais, ao final da medida.

Em seguida passamos para a medida de uma solucio que contém uma quantidade de fons H”
bem maior que a anterior. Nesse caso, trata-se da solucdo de pH 10. A amostra j& se encontrava limpa
graca a retirada de ions H* da superficie pela solugdo anterior e também pelo fato que agora a forca
idnica da solugdo sobre os fons H* beneficia a adsorgéo desses fons a superficie dando origem a uma
d.d.p. Vs maior que a da solucéo anterior resultando em uma corrente Ips maior como podemos ver
no gréfico 23.

A anélise feita para as duas primeiras solugdes medidas pode ser estendida para as proximas
solugdes. O efeito geral dessas analises observamos no grafico 23, com a ajuda da linha de teste do
transistor. As linhas para todos os pHs estdo deslocadas para cima apo6s a primeira medida. Logo,
observamos que a limpeza em 4gua sera auxiliada pela configuracdo de medida culminando em um
conjunto de limpeza eficaz.

Portanto, novamente o funcionamento da amostra medindo pHs na configuragdo decrescente,
as medidas realizadas ndo serdo prejudicadas pelas medidas anteriores ja que a concentragdo de ions
H* esta aumentando nas solugBes. Podemos até mesmo assumir que essa configuracio ajuda a manter a

limpeza da amostra, o que corrobora o que vimos na secgdo 3.3 anterior.
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Comparando os dados das amostras A100 e A010 diretamente notamos que em funcdo da
medida na configuragdo decrescente, as linhas das duas amostras se encontram deslocadas para cima,
como ja esperdvamos com base na secgédo 3.3.

Isso so foi possivel gracas ao bom nivel de limpeza da amostra durante todo o processo de
medida. A configuragdo de medida decrescente favoreceu claramente a atuagdo da amostra A100 para
0 processo de medida.
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Gréfico 24 - Configuracdo decrescente — limpeza em solucéo alcalina.

N

O gréfico 24 acima mostra os resultados para as amostras submetidas & configuragdo
decrescente de medida sobre o processo Vps. E ao contrario do que acabamos de analisar as amostras
foram limpas em solugdo alcalina dessa vez. A anélise sobre o que acontece com a amostra aqui € bem
parecida com a anterior: as amostras sempre estardo muito bem limpas depois de cada medida j& que a
quantidade de ions a que expomos as amostras durante cada medida aumenta gradativamente.

A seccdo 3.3 j& previa um aumento da corrente Ips de resposta para as amostras que mediam
solucdes na configuragdo decrescente. Novamente observamos esse comportamento, onde as linhas
ficam deslocadas para cima, no grafico 24 para as duas amostras. A visualizagdo desse efeito pode ser
facilitada tomando como referéncia a linha tracejada que representa a corrente de teste do transistor

(vide seccéo 2.2).
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A limpeza em solucéo alcalina s6 vem a garantir um alto estado de limpeza agora. Para altos
valores de pH (pHs alcalinos) a limpeza em solucéo alcalina poderia ser descartada. Ela ndo tem muita
influéncia para limpeza nesses pHs uma vez que a concentracdo de H* para essas soluces é muito
baixa comparado a 4gua e a solu¢des acidas. Para pHs baixos, ainda que a medida seguinte possua uma
maior concentracdo de H*, pode ocorrer algum pequeno efeito de memoéria. Nesse caso, a limpeza em
solucdo alcalina vem a garantir que esse efeito seja minimo. Logo, justamente para baixos valores de
pH, podemos notar que a corrente Ips para as duas amostras estd ampliada, gracas ao minimo efeito de
memodria garantido pela limpeza em solucéo alcalina.

Em comparacéo direta entre as respostas das duas amostras, notamos que a amostra A010 tem
suas correntes Ips, em geral, com valores maiores que da amostra A100. Logo, Vgs da amostra A010 é
geralmente maior que da amostra A100 para as mesmas medidas. E como a exposicdo das amostras as
solucbes de medida ocorreu sempre em um tempo igual podemos concluir que a dindmica de
carregamento da superficie da amostra A010 é mais rapida que para a amostra A100. Entdo, além de a
amostra A100 ser mais lenta no processo de descarregamento da superficie, como ja discutimos nessa
seccdo, também notamos maior lentiddo que a amostra A010 para seu descarregamento.

E muito embora tudo o que foi dito acima sobre a dindmica de cargas aconteca, o volume de
cargas agregadas a superficie da amostra A010 foi sempre td0 intenso que se repetiu até mesmo para
os altos valores de pH, o que prejudicou a sua sensibilidade (que depende diretamente do maior
espagamento entre as linhas — vide seccéo 2.4). Novamente, podemos observar que a sensibilidade da

amostra A100 no teste em questdo é maior que a da amostra A010 (grafico 24-b).
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Gréfico 25 - Sensibilidade comparativa para o sistema de lavagem em solucéo alcalina

Os gréficos 25-a e 25-b mostram a curva de sensibilidade do sensor a partir do processo de
medida Vgs. Nesse caso, abordamos os processos de lavagem em solugdo alcalina tanto na
configuracdo decrescente (a) como na configuragdo crescente (b). Os resultados de inclinagdo da reta
de ajuste linear que denotam a sensibilidade juntamente com o erro associado mostram que ndo existe
uma diferenga significativa para a sensibilidade dessas duas amostras no processo de lavagem em
questdo. Essa mesma analise se estende ao proximo gréfico 26. De uma maneira geral, olhando
somente para os valores da sensibilidade sem seus erros associados, pode-se perceber uma tendéncia
de que amostras com maior resisténcia de folha tenham uma sensibilidade maior que as de baixa
resistividade. Porém, essa tendéncia ainda ndo pode ser confirmada pelo limite de amostras que

possuimos no momento.
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Graéfico 26 — Sensibilidade Vs comparativa entre as amostras A100 e A010 quando limpas somente em

agua na configuracao decrescente (grafico a) e crescente (grafico b).

No grafico 27 apresentamos algumas medidas no tempo feitas para as duas amostras quando

submetidas ao sistema de lavagem em solugédo alcalina. Nesse caso, apresentaremos somente alguns
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dados (um pH é&cido e um alcalino), ja que refletem bem o que observariamos para os demais pHs, no

intuito de complementar as anélises realizadas acima.
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Gréfico 27 — Medida no tempo comparativa entre as amostras A100 e A010 limpas em solucéo alcalina.

O grafico 27 deixa bem claro que o decaimento exponencial do sinal de saida de nosso sensor é
bem mais rapido para a amostra de menor resistividade (cerca de 200 segundos; para a amostra A100 o
tempo de decaimento esti em cerca de 500 segundos no pH 2) atingir um patamar estavel. Esse tempo
pode ser fun¢do também do pH a ser medido, como mostra o gréafico 27 (b). De qualquer maneira, fica
evidente que a instabilidade do nimero de cargas agregadas na superficie de nossas amostras é maior
para um pequeno periodo de tempo, no instante logo ap6s a amostra entrar em contato com a solucéo
(justamente onde eram feitas as coletas de dados visando um sensor de resposta rapida — vide sec¢do
3.2).

A amostra A100 também apresentou em todas as etapas e gréficos dessa sec¢do um
desempenho melhor que a amostra A010. A sensibilidade de A100 chegou a ser maior que a
sensibilidade de A010 num valor por volta de 11mV/pH (gréfico 26-a) e, geralmente, sempre esteve
por volta do valor méximo de 59mV/pH. Logo, segundo os experimentos realizados até entdo,
podemos considerar que a amostra A100, é a melhor amostra para ser utilizada como sensor de fons H”
e OH".
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3.5 — Estudo da Morfologia das Amostras

Através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), podemos visualizar a superficie e a
lateral da amostra. As fotos abaixo foram tiradas para as amostras A010 e A100 em trés diferentes

situacOes explicadas na tabela abaixo:

Tipo de

Amostra Explicacéo

Entende-se por amostra funcional uma amostra que ja foi utilizada
diversas vezes e que ainda produz respostas satisfatorias. As médias
Funcional das respostas desse tipo de amostra sempre correspondem a valores

esperados.

Amostra virgem é a amostra totalmente nova. Depois de adquirida
nunca entrou em contato com nenhum tipo de solugdo. Suas fotos
Virgem A x . .

servem de parametro de comparagdo para os dois outros tipos de

amostras.

Uma amostra dita morta € uma amostra que ja foi diversas vezes

utilizada e que néo apresenta mais respostas satisfatorias. As médias de

Morta suas respostas podem ndo mais distinguir nenhum tipo de pH de

solucéo.

Tabela 6 — Tipos de amostras analisadas no MEV

3.5.1 — Imagens de Superficie das Amostras

Abaixo, apresentamos algumas imagens obtidas pelo MEV para a amostra A010:
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Imagem 4 - Morfologia dos gréos de A010 Morta
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Nas Imagens 2, 3 e 4 acima podemos observar a evolugdo da amostra com o uso. A Imagem 2
traz uma imagem da amostra virgem. Nesse caso observamos que trata-se de um filme policristalino
com grdos muito bem ordenados como em um mosaico. O tamanho dos gréos varia bastante, mas a
média é algo em torno de 200nm. A imagem deixa uma impressao de se tratar de uma superficie plana.
Essa conclusdo vem da ligeira homogeneidade de cores. As bordas mais claras dos grdos estdo
diretamente ligadas & alta condutividade eletrdnica. Tratam-se de regies ligeiramente mais elevadas.
As regibes mais escuras estdo um pouco mais abaixo. No entanto é possivel notar a presenca de alguns
artefatos de cores mais escuras em algumas regides da amostra. Esses artefatos (em destaque na
imagem 2) ndo sdo buracos como o que foi analisado acima poderia sugerir. E muito provavel que
esses artefatos tenham sido gerados devido a matéria organica na superficie do filme. Essa matéria
organica quando exposta a um feixe de elétrons gera 0 mesmo padréo dos artefatos em destaque. As
regides de alta profundidade (em destaque na imagem 2), ou vales, devem acompanhar corretamente as
bordas dos gréos vizinhos ficando bem definidas.

A Imagem 3 mostra a superficie de uma amostra funcional. Nessa superficie é notavel que
existe diferenga com relagdo Imagem 2. Podemos observar que os grdos menores estdo em ndmero
reduzido nessa imagem. Além disso, nota-se claramente que a presenca de vales é aumentada. Essa
amostra € muito mais inomogénea que a Imagem 2. Com essa imagem podemos concluir que a
amostra esté evoluindo com o tempo. Por conta de uma atuacéo com diferentes pHs fica dificil afirmar
qual a causa da corrosao ocorrida, contudo, é fato que ela existe.

Na Imagem 4 notamos novamente a presenca de grdos pequenos. Também chamamos atencdo
para o fato de essa imagem evidenciar um maior nimero de pontos claros. Os pontos claros séo regides
da amostra onde ha um favorecimento do transporte eletrénico, em outras palavras, séo regides de alta
condutividade elétrica. Note que essas regides estdo por todo o filme.

As analises qualitativas se estendem as outras amostras, como, por exemplo, mostramos nas

Imagens 5, 6 e 7 da amostra A100 abaixo.
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Imagens 7 - Morfologia dos gréos de A100 morta
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Através de imagens um pouco mais ampliadas pudemos concluir que o tamanho médio dos
gréos da amostra A100 é de cerca de 100nm. A Imagem 5 mostra a superficie da amostra virgem. Ao
olharmos para essa imagem podemos notar a existéncia de diversos buracos na superficie. A existéncia
de buracos na superficie favorece a agregacdo de residuos. Lembramos ainda que ndo sabemos a
extensdo desses buracos abaixo da superficie. Quando grudados aos buracos, os residuos sd@& mais
dificeis de serem retirados. Buracos que se estendem por caminhos tortuosos abaixo da superficie
podem dificultar muito a retirada de ions que posteriormente podem causar algum efeito de blindagem.
Outra possibilidade bastante interessante que pode ocorrer é a existéncia de buracos completamente
encobertos pela superficie da amostra virgem. Pelo efeito da corrosdo, j& levantado, um buraco que
antes parecia inexistente pode, de uma hora para outra, surgir na superficie o que pode gerar ruidos
aparentemente incompreensiveis para a resposta da amostra. A amostra, consequentemente, fica mais
lenta com relacdo a dindmica de agregacéo idnica quando comparada com a amostra A010. Esse fato
corrobora as analises que sugeriam a maior lentiddo na limpeza da amostra A100, feita na secgéo 3.4.

A Imagem 6 mostra uma superficie mais homogénea que a superficie mostrada na Imagem 5.
Trata-se da A100 funcional. Nesse caso, grande parte dos buracos deixaram de existir. Isso pode ser
associado ao fato de a amostra estar evoluindo no tempo de uma maneira que as medidas ou 0s
processos de limpeza (ou uma associagcdo de ambos 0s processos) estarem corroendo a superficie da
amostra. Essa corroséo atinge, obivamente, as camadas mais externas primeiramente corroendo-as de
tal maneira que a superficie fique mais uniforme. Essa analise pode ser confirmada com a Imagem 7 da
amostra A100 morta.

A imagem de A100 morta mostra uma superficie ainda mais homogénea que a Imagem 6 para
A100 funcional. Ainda assim notamos um grande nimero de vales em torno de vérios grdos. Podemos
concluir que realmente a amostra esta sendo corroida. Nesse caso, camadas mais internas do filme de
FTO ficam expostas as solucdes a serem medidas, cabendo a elas o papel de membrana seletiva. Essas
camadas sdo mais organizadas que a superficie.

O desordenamento superficial no caso dessa amostra se d& pelo fato de que quanto maior a
resistividade da amostra, maior a espessura do filme. Manter o ordenamento dos grédos conforme a
espessura do filme aumenta € um processo bastante complicado. Acreditamos que essa € a principal
causa de desordem da superficie desse filme quando comparada com a amostras A010 que se mostrou
muito mais ordenada em sua superficie para a amostra virgem.

No caso de haver um gradiente de concentragéo de dopantes no filme (ou seja, um gradiente de

concentragdo de flUor entre a superficie e as camadas mais internas do filme) poderiamos, novamente,
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associar as respostas insignificantes dessa amostra com o fato de ela possuir altissima condutividade

elétrica. Isso prejudicaria seu carater ion-seletivo. Mas isso é apenas uma hipdtese.

3.5.2 — Imagens Laterais das Amostras

As imagens seguintes também foram feitas por microscopia eletrénica de varredura. Elas
possibilitardo a visdo lateral do filme de FTO. Através dessa visdo lateral poderemos ter uma nocéo
sobre o crescimento dos gréos, da espessura do filme e do estado desse filme em camadas mais
internas. Foram tomadas imagens para as amostras A010 e A100 nas trés situagdes descritas na tabela

6 acima.

Imagem 8 — Vista lateral da morfologia dos gréos e da espessura de A010 Virgem.

A imagem 8 acima mostra a situacdo da amostra A010 virgem. Essa imagem é um aglomerado
de trés diferentes regides da amostra. Com o auxilio da escala foi possivel o célculo estimado da
espessura do filme. A espessura para a amostra virgem ficou em torno de 670nm. Pela imagem citada
também podemos notar que ndo existe uma variacdo muito grande da espessura da amostra em torno
do valor de 670nm.

Quanto ao crescimento dos grdos podemos observar que eles crescem de uma maneira que
lembra muito uma pirdmide invertida, algo parecido com um cone invertido. S&0 grdos com a base
(regido em contato com o substrato) fina e topo alargado. Esses topos alargados é que formardo o

padrdo dos grandes grdos bem alinhados (com poucos vales entre o0s grédos) e com relativa
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homogeneidade vistos na Imagem 2 que retratava exatamente essa mesma amostra, porém,
superficialmente. Chamamos atencdo também para a alta densidade de gréos presentes na Imagem 8.

Note que praticamente nao temos buracos escondidos abaixo da superficie.

X 20,000 8.0kV SEI . 3:

Imagem 9 — Vista lateral da morfologia dos graos e da espessura de A010 Funcional.

A Imagem 9 mostra a amostra A010 em seu estado funcional. A imagem n&do possui tdo boa
resolucdo quanto a imagem anterior, contudo, podemos observar que a espessura média da amostra nao
mudou. Observamos um pico de 720nm que esté localizado numa regido do filme que possui algum
artefato. Inclusive, observamos nessa amostra que ela € um pouco mais inomogénea que a amostra
anterior. Em sua superficie podemos notar a presenga de residuos de origem desconhecida. Além
disso, na imagem superior ja podemos observar a existéncia de alguns vales. Esses vales ainda ndo sao
profundos o suficiente para atingir o substrato da amostra mas corroboram a analise anterior que diz
que a amostra evolui com o tempo.

Essa evolucdo da amostra com a formacdo desses vales pode ajudar no processo de blindagem
ou mesmo de uma alta taxa de carregamento da superficie da amostra de maneira inesperada. Quanto
ao processo de blindagem fons H* podem penetrar nesses vales e se agregarem em locais de dificil
acesso a agua ou a solugdo alcalina utilizadas na limpeza da amostra. Esses ions ndo serdo retirados da
superficie e contribuirdo para o efeito de blindagem contra a agregacdo de novos ions (efeito de
memoria).

Contudo, outro efeito que poderemos observar é o de um super-carregamento da superficie da
amostra. Nesse caso, 0s vales contribuirdo para o aumento da superficie de contato entre a a mostra e a
solucdo. Com uma maior superficie de contato a amostra pode agregar um nimero maior de ions em

uma unica amostra. Um maior nimero de ions agregados resultardo no super-carregamento que gera,
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por conseqiiéncia, um alto valor de Vgs que por sua vez gera uma alta corrente Ips de resposta da

amostra.

— 1lpm IQ-UNESP 9/24/2010
8.0kV SEI SEM WD 7.8mm 3:48:48

Imagem 10 — Vista lateral da morfologia dos gréos e da espessura de A010 Morta.

A imagem 10 acima mostra lateralmente o filme da amostra A010 morta. O valor médio da
espessura do filme ndo mudou significativamente. Contudo, ficou muito clara a evolugdo que a
amostra teve. O filme foi bastante avariado pelo uso e apresenta diversos vales entre os graos. Além
disso, notamos que a densidade de grdos é menor que na Imagem 8 acima. Logo, 0s grdos parecem
mais dispersos. Os topos dos grdos sdo as regifes que demonstram maior avaria em toda amostra.
Notem que ndo temos mais 0s grdos em forma de cone. A maioria dos gréos agora tém uma forma de
torre cilindrica. Os topos ficaram, em varios casos, bem finos. Séo essas pontas que causam os efeitos
de alto brilho da Imagem 4 acima. Essas regides em forma de ponta acumulam uma grande quantidade
de elétrons e tornam-se, por isso, altamente condutivas. E sdo justamente as regides de alta
condutividade que aparecem mais claras nas Imagens da superficie.

Com relacdo a dispersdo dos graos, elas podem causar a formacdo de clusters, ou ilhas, de
graos isolados dos demais. Ao acontecer isso, 0s ions ali agregados ndo contribuirdo para o0 aumento de
Vs € consequente aumento de Ips. Ou seja, se isso acontecer a area de superficie efetiva Util da
amostra diminuira. Assim, a amostra ndo apresentara respostas compativeis com o esperado sendo

declarada morta.
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-— 100nm IQ-UNESP 9/24/2010
X 40,000 8.0kV SEI SEM WD 7.8mm 4:00:05

Imagem 11 - Vista lateral da morfologia dos graos e da espessura de A100 Virgem.

A Imagem 11 acima mostra a lateral da amostra A100 Virgem. Infelizmente a resolugédo
maxima conseguida ndo foi suficiente para observarmos a estrutura dos grdos. No entanto, podemos
observar a espessura do filme que esta por volta de 206nm. Também podemos observar nessa imagem
que a superficie da amostra ndo € muito homogénea. Note que existem residuos de natureza e origem
desconhecidas sobre a superficie da amostra.

Observamos também, na imagem superior, que existem buracos no filme ainda virgem que vao
da superficie ao substrato da amostra. Esses buracos podem abrigar ions e dificultar a retirada dos
mesmos durante 0s processos de limpeza, tornando amostra mais lenta, como ja haviamos analisado na

Imagem 10 e também na seccdo 3.5.1 anteriormente.

L 100nm IQ-UNESP 9/24/2010
X 40,000 8.0kV SEI SEM WD 7.6mm 4:18:09

Imagem 12 — Vista lateral da morfologia dos gréos e da espessura de A100 Funcional.

A Imagem 12 traz a vista lateral da amostra A100 funcional. Novamente temos uma imagem de
baixissima resolu¢do. Ndo podemos tirar informagdo alguma sobre a caracteristica dos graos que a

compdem, nem mesmo sobre a densidade deles ou mesmo presenca de buracos.
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O valor da espessura da amostra se mostrou bastante diferente do valor anterior. Agora o filme
tem espessura média de 268nm. Provavelmente esse valor se deve a uma regido de andlise que estava

desnivelada.

_— 100nm IQ-UNESP 9/24/2010
X 40,000 8.0kV SEI SEM WD 7.9mm 4:33:42

Imagem 13 — Vista lateral da morfologia dos gréos e da espessura de A100 Morta.

A Imagem 13 acima mostra a vista lateral da amostra A100 morta. Aqui a resolucdo nos
permite uma analise um pouco melhor e mais precisa sobre o que acontece com o filme dessa amostra
durante as medidas. Primeiramente € valido salientar que o filme volta a ter o0 mesmo valor de
espessura que encontramos na Imagem 11 com cerca de 206nm. Quanto as formas dos grdos nao
conseguimos uma resolucéo suficiente para afirmar nada a esse respeito.

Contudo, a imagem acima deixa clara a presenca de buracos na amostra abaixo da superficie. O
surgimento de tais buracos entre filme e substrato € resultado de um efeito de descolamento do filme
do substrato e sdo resultado claro da evolugdo da amostra. Esses buracos podem perfeitamente se
ligarem ao meio externo por meio de furos na superficie. Como vimos nas Imagens 5, 6 e 7 acima, essa
amostra é composta por diversos buracos na superficie. Existindo uma ligacdo entre esses buracos,
fons H" podem se alocar dentro desses buracos. A retirada desses fons por meio dos sistemas de
limpeza fica extremamente dificultada. Consequentemente, diversos ions permanecerdo nesses
buracos. Esses ions podem ser a causa para o efeito de meméria (ou blindagem) tantas vezes citado no

sec¢do 3.4 anterior corroborando as analises ja feitas na mesma secgao.
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Entdo, as duas amostras analisadas demonstraram uma evolugdo temporal. Contudo, a amostra
A100, até mesmo pelo fato de ser menos espessa que a A010, se mostrou mais vulneravel a evolugéo
temporal por meio de corrosdo. Ela mostrou que a amostra pode evoluir a ponto de sofrer até um
descolamento do filme, o que ndo foi observado para a amostra A010. Além disso, as imagens do filme
da amostra A010, permitiram que fosse observada a organizagdo dos grdos que o compdem. Esses
gréos, inicialmente, apresentam formas que lembram cones invertidos e pos corrosdo formas que

lembram torres cilindricas.

3.6 — Proposta Fisico-Quimica da Dinamica de lons

Nesta seccdo apresentaremos uma proposta sobre a dindmica fisico-quimica dos ions que
entram em contato com as amostras através dos diferentes tipos de limpeza ou medida.
fons H* ou OH' sdo significativamente mais méveis que outros ions encontrados nas solucdes. Essa

mobilidade pode ser associada ao tamanho reduzido desses ions.

FTO Substrato

HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH
HOH

Figura 9 — Superficie da amostra hidratada.

Algumas referéncias da literatura ja sugeriram modelos para a distribui¢do de ions na superficie
de ISFETsM*53%] Tomando essas referéncias como base pudemos idealizar um modelo bastante
simplificado sobre a dindmica de distribuicdo de ions na superficie das amostras utilizadas como
membrana sensivel para EGFETSs. Segundo as referéncias, existe uma tendéncia a 6xidos se ligarem
muito facilmente a ions hidroxila. A partir dessa informacdo propomos uma hidratacdo da amostra
como mostra a figura 9 acima. Essa hidratagdo da amostra acontece logo quando a amostra entra em
contato com moléculas de &gua da solugdo ou do processo de limpeza. Essas moléculas sdo atraidas

para a superficie da amostra pelo filme de 6xido de estanho.
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A figura 9 mostra uma situacéo ideal de uma amostra perfeitamente limpa. Nesse caso, note
que ndo existe nenhum ion de nenhuma espécie adsorvido junto a essas moléculas. As moléculas de
agua formam uma espécie de folha d’agua, eletricamente neutra, que servem como sites livres capazes

de adsorver ions H* ou OH como mostram as reagdes quimicas abaixo:
+ 5 +
S—H;07 25 —H;0 + Hegg (5)
K,
S—H,0 25— 0H + H, (6)
As duas reacOes anfotéricas acima possuem as respectivas constantes de equilibrio:

_ [S-H,0l[HGq)
t T [s-H;0%]

(7)

. [s—OH-][H(’;q)]
[S—H,0]

(8)

Toda a regido adjacente a superficie da amostra envolvida pela folha d’agua e pelos ions
adsorvidos nessa folha formardo uma camada que é chamada na literatura de dupla camada.

Ao fazermos uma determinada medida em uma solucéo de pH baixo colocamos a superficie da
amostra em contato com um niimero muito grande de fons H*. Esses ions serdo adsorvidos na dupla
camada formando ions hidrénio (HsO"). Esses novos fons estdo proximos o bastante da superficie a
ponto de gerar um potencial elétrico sensivel & amostra que por sua vez o aplica ao gate do transistor
como ja explicado na seccéo 1.2.3 acima.

A figura 10 abaixo mostra a superficie da amostra depois do contato com uma solucéo de pH
baixo. Notamos que nessa superficie ndo existem mais apenas moléculas de agua. Muito pelo
contrério, as moléculas de 4gua sdo apenas uma pequena minoria. A grande maioria das moléculas de
agua se ligaram aos fons H* formando moléculas de Hs;O®. Serdo essas moléculas, entdo, as
responsaveis por aplicarem uma d.d.p. (referida como dv na sec¢do 1.2.3 acima) positiva no gate do

transistor com relagdo a tensdo de referéncia (Vger).
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FTO Substrato

+H--HOH
+H-HOH
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+H- HOH

+H- HOH

H+  +H---HOH
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Figura 10 — Superficie da amostra ionizada positivamente.

RN

Um detalhe importante de se notar na figura 10 é o grau de organizacdo a que 0s ions se
encontram. Note que existem pouquissimos espacos livres na dupla camada que ndo adsorveram ions
H* gracas ao processo de blindagem da dupla camada com relacdo a esses ions. Essa organizagio so
foi possivel porque a amostra se encontrava perfeitamente limpa antes da medida o que possibilitou
um processo de adsorcéo de ions de maneira organizada e numerosa.

Dois outros fatos devem ser lembrados: o filme de FTO utiliza o &tomo mais eletronegativo
existente como dopante e os 6xidos sdo capazes de ligar muito bem com as moléculas de dgua. Dessa
maneira, mesmo uma solugio com uma concentragdo ndo tdo alta de ions H* podera apresentar uma
resposta transitoria inicial muito alta.

Entdo, num primeiro contato de uma amostra de superficie bem limpa com a solucdo a ser
medida, a resposta sempre estard acima do valor normal. Isso se deve a uma super-adsorcéo inicial de
fons H" que originam uma sobre-voltagem aplicada no gate do transistor que por sua vez origina uma
supra-amperagem Ips. Essa sobre-voltagem ndo dura muito tempo por conta da desadsor¢do dos ions
da superficie que tendem a um estado de maior equilibrio se dissolvendo novamente na solucéo e
permitindo que a d.d.p. correta seja aplicada ao gate. Toda essa dindmica corrobora o que ja haviamos
discutido anteriormente na seccéo 3.2 junto ao gréafico 13.

Caso a amostra da figura 10 acima ndo seja novamente muito bem limpa, observaremos a
presenca de ions H3O" na superficie da amostra antes do inicio na proxima medida. Esse caso esta
ilustrado na figura 11 abaixo que mostra o caso em que a amostra sofreu um processo de limpeza
falho.
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FTO Substrato

Figura 11- Efeito de blindagem da superficie da amostra causado pelos fons H" residuais.

A figura 11 acima mostra a presenca de fons H3O" na superficie de uma amostra que sera
utilizada para fazer medidas. Os ions ainda presentes na amostra irdo blindar a adsorc¢éo de novos ions
na superficie da amostra. A regido em vermelho na figura ilustra o raio de atuacdo da blindagem dos
fons. Nesse caso, fons H* presentes na solugdo aquosa que adentrem essas regides serdo facilmente
repelidos gracas a sua alta mobilidade dentro da solucdo. Note que existem poucas regides que ndo
sofrem a influéncia dos ions j& adsorvidos na amostra. Portanto, poucos novos ions serdo adsorvidos
na amostra prejudicando a leitura do sensor 0 que corrobora o que vimos na secgdo 2.3.4 acima.

O processo de limpeza ideal deve deixar a amostra totalmente limpa como no estado que se
encontra na figura 9. No entanto, muitas vezes utilizando o processo de limpeza somente em agua isso
ndo é possivel. A utilizagdo de uma limpeza com solucdo alcalina deve ser mais eficaz nesse sentido,
uma vez que € possivel a seguinte reagdo quimica (onde S representa a superficie de contato com a

solucdo):
S —H3;0" + 0H™ 2 S —H,0 + H;04q) 9)
Utilizando solucéo alcalina na lavagem disponibilizamos um grande niimero de ions OH™ em

solugdo. Dessa maneira, a equacdo 9 acima tem a reacdo da esquerda para a direita favorecida, ou seja,

a limpeza é mais eficaz, como ilustramos na figura 12 a seguir:
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FTO Substrato

o +H3 HOH

HOH

OH. OH- HEOH
OH. HSOH

- HOH
o8 HOH
OH- +H-§HOH
OH. +H% HOH
HOH

o +H3:HOH
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HOH

OH- +H3-HOH
H8H

HOH

on HOH
HOH

OY- +HE-HOH

OH-

Figura 12 — Sistema de limpeza em solucéo alcalina.

A medida realizada em solugdes alcalinas com as amostras bem limpas podem ser explicadas

com a ajuda da figura 13 abaixo:

FTO Substrato FTO Substrato
O H20H oY  -OH
OH- HSOH OH. -OH
_ OH. H20H -OH
O gu- HIOH or -OH
HOH W  HOH
oF HOH o HOH
OH- HzoH -OH
OH. Hz0H OH. -OH
OH- HOH HOH
O™ H2OH O4. -OH
OH.  OH-H30H -OH
ovW- H¢OH OH. -OH
OK. HZOH on. -OH
op,  HOH ~ HOH
. 9H-H20H on-  -OH
% on.HioH -OH
W HSOH W
Oh-HZOH Si -OH
(a) (b)

Figura 13 — Medida de uma solugéo alcalina. Influéncia da acéo dos ions hidroxila na regiao de dupla
camada do filme de FTO.

A figura 13-a mostra o inicio do processo de medida de uma solugdo alcalina. Nesse processo,
fons OH" presentes na solugdo atacam as moléculas de &gua da superficie da amostra ionizando-as.
Nesse caso, gracas a grande concentracdo desses ions em solucdo, a equagdo que rege essa reacao
(equagdo 6) fica deslocada para a esquerda aumentando a presenca desses ions na superficie da

amostra. Essa reagdo resulta na aplicacdo de um valor bastante baixo de d.d.p. no gate do transistor e
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consequente baixa corrente Ips se apresentard como resposta.A figura 13-b ja mostra a superficie do
filme com os ions OH" adsorvidos.

E valido ressaltar também que consideraremos que a tensio aplicada pelo eletrodo de referéncia
na solucdo é uma diferenca de potencial com relagdo a tensdo aplicada no source do transistor. O
source ¢ aterrado na fonte de tensdo e portanto estd no potencial zero. O Vger Serd ainda sempre
equipotencial em toda a solucdo salvo a zona que compreende a dupla camada da superficie da
amostra. Para uma melhor visualizag&o sobre a distribui¢do do potencial, foi confeccionada a figura 14

abaixo:

0 x-d X

mv

Figura 14 — Distribuicdo do potencial da solugdo medida no espaco.

A figura esquematica acima nos da uma nogao da distribuicéo do potencial aplicado em fungéo
do espaco. A origem dos espacos foi adotada como sendo o eletrodo de referéncia. A amostra esta a
uma distancia x do eletrodo e a dupla camada a frente da amostra possui uma espessura d. Note no

gréfico que entre os espagos S = 0 e S = x-d o valor da tensdo é constante e igual a Vger que é a tenséo
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aplicada pelo eletrodo a solucdo. Na regido da dupla camada (de S = x-d a S = x) a tenséo Vgs (Vs =
Vret + dV) sofre alteracfes dVV com relagdo & Vger de acordo com os valores correspondentes a cada
um dos pHs medidos (no caso Vs toma os valores Voz, Vos € V1o correspondendo respectivamente aos
pHs 02, 04 e 10). Portanto, note que € justamente na regido da dupla camada que havera a
diferenciacdo da tenséo Vgs aplicada ao gate.

A solucdo de pH 2 é a que possui a maior concentragdo de fons H* dentre todas as solugdes
disponiveis para medida. Uma maior oferta de ions H" em solugdo faz com que um maior niimero de
fons H* sejam adsorvidos a superficie da amostra elevando o potencial Vs a0 maior patamar possivel
(ou seja: dVo2>dVos € dVo2>dV1). Como conseqliéncia desse maior patamar dV teremos: Voo>Vos €
Vo2>V1p. Isso pode ser observado na figura 14 acima onde o potencial Vo, aplicado na superficie da
amostra é o maior potencial encontrado.

A solucdo de pH 4 também possui uma grande concentragdo de fons H*, porém, essa
concentracdo ndo é maior que a concentracdo da solucdo anterior. A grande oferta de fons H* nessa
solucdo faz com que um maior nimero de fons H* sejam adsorvidos a superficie mas esse niimero,
obviamente, ndo é maior que o de ions adsorvidos com a solucdo anterior. O potencial Vgs eleva-se a
um grande patamar (no exemplo da figura 14 temos dV(4<dVo, e dVos>dVio). Como consequéncia
observaremos na figura 14 que: Vos<Vo, € Vo4>Vip.

A solugdo de pH 10, ao contrério dos dois exemplos anteriores, possui uma grande
concentragdo de ions OH". Sdo esses mesmos ions que ficardo adsorvidos & superficie. Como esses
fons séo carregados negativamente, Vs sofre um decréscimo dVig com relacdo a Vger € passa a ter

valor negativo (V1o < Vrer), COM0O mostra a figura 14.
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Figura 15 — Distribuicdo de cargas no filme em todas as regides do filme de FTO.

A figura 15 acima trds uma visdo mais ampliada da distribuicdo de cargas na superficie e no
interior do filme de FTO. Essa figura mostra uma situacdo mais proxima da real que as situagdes
abordadas nas figuras 9, 10, 11, 12 e 13 acima. Na figura 15 evidenciamos a presenca de imperfeigdes
na superficie do filme na forma de buracos. Com isso, notamos a distingdo de quatro zonas principais
de acumulo de cargas: a dupla camada, os ions internos, os ions de superficie e os ions do bulk.

A dupla camada estd em destaque no filme. Trata-se da regido que j& foi discutida com a ajuda
da figura 9 onde ions ou mesmo moléculas d’agua se acumulam na regido superficial do filme onde
ndo encontramos buracos. Os ions positivos da dupla camada originam o acimulo de ions negativos no
interior do filme como mostra a figura. Por se tratarem de duas camadas distintas, de cargas opostas e
separadas por uma certa distancia, podemos relacionar seu efeito ao de um capacitor de placas
paralelas. Esse capacitor sera chamado de capacitor da dupla camada (ou Cpc).

Os buracos sdo defeitos encontrados na superficie do filme. Eles sdo originados por
imperfeigdes no processo de fabricagdo dos filmes ou mesmo por processos de corrosdo das amostras
durante as medidas. Sdo regides de alta profundidade nos filmes e foram mostradas e discutidas na
seccao 3.5 anterior com 0 nome de buraco ou mesmo vale. Esses buracos séo facilmente observados na
figura 15 acima. Note que eles sdo preenchidos de ions H;O". Embora os ions presentes nesses buracos
sejam 0s mesmos acumulados na dupla camada, seus efeitos sdo diferentes uma vez que tratam-se de
efeitos em regibes diferentes do filme (mais internas) e regides sem a simetria existente na dupla

camada. Esses ions também causardo um acumulo de cargas de sinal negativo na regido adjacente
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interna do filme como mostra a figura, o que também terd o efeito de um capacitor. Como os buracos
nada mais sdo que defeitos na superficie, chamaremos esses capacitores de Capacitores de Superficie
(ou Cs).

Ao pensarmos nos fons H* apenas como prétons, podemos ter uma nogdo um pouco melhor
sobre sua alta mobilidade dentro de uma solucéo aquosa. Eventualmente esses prdtons podem passar
da regido da dupla camada e até mesmo dos buracos da superficie penetrando de fato na superficie do
filme. Esses ions incrustados dentro do filme também estdo em destaque na figura 15 acima e causam
0 acumulo de cargas de sinal oposto ainda mais internas que as cargas do capacitor de superficie. Os
efeitos desses poucos ions que se incrustam na parte interna do filme podem ser enxergados como um
outro capacitor que chamaremos de Capacitor de fons Internos (ou Cy).

Por fim, observamos um acumulo de cargas bastante internas no filme que possuem carga
positiva em resposta ao acimulo de cargas negativas na regido da superficie interna do filme. Essas
cargas do bulk do filme também formardo um capacitor com as cargas negativas da superficie interna e
esse serd chamado de Capacitor do Bulk (ou Cg).

Ao tentarmos aplicar um modelo elétrico RC ao funcionamento de nosso filme, observaremos
entdo a presenca de quatro capacitores distintos (Cpc, Cs, C; e Cg) associados em série. O efeito global
dessa associacdo pode ser o de um capacitor equivalente (Ceq) que poderia ser calculado da seguinte

maneira;

1 _ 1 1,1, 1
—_— =+ —+ =+ — (10)

Contudo, ndo podemos nos esquecer que o dopante de nosso filme semicondutor é o flior que
agrega ao nosso filme a caracteristica de ser altamente condutor. Esse fato acaba por extinguir 0s
isolantes dos capacitores internos ao filme, e consequentemente os capacitores C, e Cg podem ser
tratados apenas como dois resistores de baixa resisténcia. Logo, o valor do capacitor equivalente pode

ser calculado simplesmente como:

1 1 1

= +— 11
Coq  Cpc  Cs (1)

Assim como a literatura vigente sugerel®*>*®1 assumiremos a partir de agora, para uma maior

simplicidade de nosso modelo, que ApK é constante:
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ApK = pK_ — pK, = —log (i—;) (12)

Onde:
pK_ = —log(K_) (13)
pK, = —log(Ky) (14)

Onde valem os valores de K e K. definidos pelas equagdes 7 e 8 respectivamente.

Os parametros eletroquimicos da interface solugdo eletrolitica/filme de FTO podem ser obtidos
através de medidas eletroquimicas. No entanto, dados previamente medidos sdo bastante limitados e
poucos sdo disponiveis para Oxidos. E valido ressaltar, contudo, que trata-se de um modelo
simplificado da fisico-quimica envolvida. Sendo assim, focaremos nossa atencdo no comportamento
da resposta de nossa amostra segundo uma variagdo de pH. Para isso é importante que ApK seja
constante, o que diretamente mantém a relacdo entre as taxas de cargas da superficie de nossa amostra
constante. Assim sendo, poderemos afirmar que os capacitores Cs e Cpc sS40 constantes durante uma
medida. Infelizmente ndo conseguiremos enxergar os efeitos de cada um desses capacitores de maneira
individual. Contudo podemos fazer algumas analises quanto ao efeito global causado por ambos.

Ao afirmarmos que Cpc e Cs sdo constantes, estamos afirmando, de uma maneira indireta, que
a capacitancia Ceq também o €. Sabendo disso podemos chegar a alguns célculos interessantes com a

ajuda do calculo da capacitancia dado por:

Q = Ceq-dV = Ceq =, (15)
E:

Q=0Q++0- (16)

Q+ =ny.q (17)

Q- =—npnu-q (18)

Onde:
Q+ > Total de carga positiva na superficie da amostra;

Q- - Total de carga negativa na superficie da amostra;
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ny = Quantidade de fons H* na superficie da amostra;
Non = Quantidade de ions OH™ na superficie da amostra;
q - Carga fundamental (1,6x10™°C);

Da equagdo 15 acima, podemos perceber que qualquer variagdo dV (ou, consequentemente,
qualquer variagdo no valor de Vgs) correspondera a uma variacdo percentual igual na quantidade de
carga Q acumulada na superficie da amostra por conta da atuagdo de Cpc e Cs. Note que a carga Q
pode ser dada também pela equacdo 16 acima. Dessa maneira, uma carga Q = 0 ndo descarta a
possibilidade de termos cargas acumuladas na superficie da amostra. Na verdade, Q = O representa o
p.z.c. da amostra, ou seja, quando Q = 0 teremos Q-+ = Q. 0 que significa que temos uma quantidade de
fons H" adsorvidos na superficie igual a de fons OH". Logo, uma variagdo percentual positiva de dV
(o mesmo que dVo, ou dVo, na figura 14) na superficie da amostra, significa que tivemos uma
variacdo percentual positiva na quantidade de cargas Q. (de maneiraque Q>0e Q. > Q.). Isso
significa que aumentamos percentualmente Q., da mesma maneira que dV, com relagdo ao valor que
Q- tinha no p.z.c.. Semelhantemente, quanto tivermos uma variagéo percentual negativa de dV (o
mesmo que dV10 na figura 14) na superficie da amostra, significa que tivemos uma variagédo
percentual positiva na quantidade de cargas Q. (de maneira que Q <0 e Q. > Q). Isso significa que
aumentamos percentualmente Q. da mesma maneira que dV, com relacdo ao valor que Q. tinha no
p.z.C..

Com base no que discutimos acima para o acumulo percentual de cargas pudemos quantificar
percentualmente a variacdo de cargas na superficie da amostra (com relagdo ao p.z.c.) em funcdo do
pH.

Esses dados serdo apresentados nos gréficos 28, 29, 30 e 31 a seguir (IMPORTANTE: para todos
esses proximos graficos as linhas servem apenas como guia para os olhos ndo correspondendo a

nenhum artificio matematico para suas confeccdes!).
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Grafico 28 — Variacédo percentual de cargas para a amostra A010, em diferentes processos de limpeza, em

funcéo do pH.

O grafico 28 apresenta as variacdes de cargas superficiais na superficie da amostra A010 em
funcdo do pH. Em 28-a observamos a situacdo onde a amostra é limpa em solucdo alcalina. Nessa
condicdo a amostra estara muito bem limpa de acordo com o que foi explicado com a ajuda da figura
12 acima. Uma amostra muito bem limpa pode diferenciar bem até mesmo pequenas quantidades de
cargas adsorvidas em sua superficie. Nota-se pelo grafico 28-a que, ainda que a limpeza seja a mais
bem feita possivel, ainda existe um efeito de memoria em nossa amostra. Essa afirmacdo é valida
tendo em vista a separagéo entre os dados para medidas na configuragédo CR e DC.

A configuragio CR de medida expGe a amostra a uma alta quantidade de ions H" logo em sua
primeira medida. Por mais répida que essa a dindmica de carregamento ou descarregamento dessa
amostra pode ser, ela nfo é suficientemente alta a ponto de a limpeza ser perfeita. fons H* residuais
blindam a adsorcdo de novos ions pela superficie da amostra e prejudica o potencial final Vgs. A
configuracdo de medida DC ajuda na limpeza da amostra durante as medidas. As primeiras medidas
sdo feitas em solucBes pHs alcalinos. Isso aumenta o tempo de exposicdo da amostra a solugdes
alcalinas, o que auxilia a retirada de ions da superficie da amostra. Além disso, aumentamos
gradativamente a concentracdo de fons H* a que expomos a amostra, 0 que evita o efeito de memoria

da amostra. O resultado final € uma amostra muito bem limpa que pode adsorver, relativamente, uma
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alta quantidade de fons H*. Isso é mostrado no grafico 28-a, onde os dados para a medidas na
configuracdo DC estdo sempre acima dos dados para configuracdo CR.

A situacdo que vemos no gréfico 28-b é bastante diferente. Nesse gréfico, temos os dados
referentes @ mesma amostra A010 agora limpa no sistema EA para as configuracbes CR e DC.
Praticamente o que vemos nesse grafico é que os dados referentes a configuracédo CR sdo iguais aos da
configuragcdo DC como sugere a linha guia. Logo a amostra A010 ndo faz uma grande diferencia¢éo
entre a configuragdo a ser utilizada para medida desde que a amostra seja limpa somente em &gua.
Sendo limpa somente em &gua, a amostra ndo estara perfeitamente limpa. Contudo, a limpeza em agua
consegue fazer com que a amostra tenha uma condigéo inicial de medida (antes de comegar cada uma
das medidas de um ciclo de medidas) sempre igual. Isso fica demonstrado em sua relativa boa
reprodutibilidade dos dados, independentemente de qual seja a configuragéo de medida (CR ou DC).

Comparando os graficos 28-a e 28-b notamos que a amostra A010 tende a separar seus dados —
frente as diferentes configuragdes de medidas CR ou DC e um mesmo sistema de limpeza — quando a
limpeza é feita em um longo tempo e realizada em uma solucéo de alto pH. Essa mesma amostra ndo
apresenta separacao significativa de seus dados quando a limpeza é realizada de uma maneira répida e
em solugéo de pH neutro (sistema EA). Ou seja, uma amostra como a A010 que possui alta velocidade
para se carregar ou se descarregar (como ja salientado em secgdes anteriores) necessita apenas de uma

limpeza em &gua para que haja reprodutibilidade em seus dados.

O
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Gréfico 29 - Variacgao percentual de cargas para a amostra A100, em diferentes processos de limpeza,

para medidas nas configuracdes CR e DC, em funcéo do pH.
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A variacdo percentual de cargas para a amostra A100 é mostrada nos graficos 29-a e 29-b
acima. Em 29-b temos a situacdo onde a amostra é submetida & limpeza EA para configuracdes CR
eDC. Como ja discutimos amplamente, a configuragdo DC auxilia no processo de limpeza da amostra,
seja para o sistema de limpeza EA ou para o SA, além de aumentar a exposi¢do da amostra a ions H+
gradativamente. Note, entdo, no grafico 29-b, que os dados referentes a essa medida apresentam
respostas geralmente maiores para variacdo de carga percentual que para a configuragcdo de medida
CR. Ainda nesse mesmo gréfico, notamos que a distribuicdo dos dados € bastante linear segundo a
linha guia, resultado da organizacdo com que os ions sdo adsorvidos na amostra. Essa organizagéo so €
possivel gragas a uma boa limpeza da amostra e também a um processo de adsor¢do mais minucioso
conseguido pelo aumento gradativo da concentracdo de H* das solucdes medidas.

Ao olharmos para os dados referentes a limpeza EA e configuracdo CR, observamos algo
bastante interessante sobre a diferenca que existe na porcentagem de adsorcdo de cargas na superficie
da amostra entre essa configuragéo e a DC. No caso, como sugere a linha guia para a configuragdo CR,
os dados ndo se distribuem mais linearmente e sim de maneira a formar um arco com uma leve
concavidade para cima. Os dados entre as diferentes configuragbes estdo separados por de uma
quantidade percentual de cargas dQ que depende diretamente do pH da solu¢do (ou, como mostra a
figura 29-b, dQ02 para o pH 2, dQ04 para o pH 4 e assim sucessivamente). Com o auxilio de dQ
podemos notar que a diferenca percentual de cargas vai aumentando gradativamente enquanto
medimos solugbes de pH &cido, culminando com o seu méximo de diferenca no pH 7
([dQ02|<|dQ04|<|dQ06|<|dQO7|). Esse fato ajuda a corroborar a presenca de um efeito de memoria na
amostra. E note ainda que esse efeito de memoria diminui gradativamente quando submetemos a
amostra a medidas de pHs alcalinos (ou seja, |[dQ08|>|dQ10>|dQ12|). Entéo, o que de fato acontece
com a amostra submetida a uma limpeza EA e configuragio CR é que inicialmente (antes de
iniciarmos o primeiro ciclo de medidas) a amostra se encontrava muito limpa. De t&o limpa, a amostra
pode fazer uma medida inicial adsorvendo uma grande quantidade de ions (note que mais alta até que a
medida na configuragdo DC). Posteriormente, no entanto, a limpeza EA néo foi suficiente para uma
retirada adequada de ions residuais dessa amostra. As medidas subsequentes (pH 4 e pH 6) ndo
apresentam a mesma concentragdo de H" como o pH 2 apresenta, contudo, elas possuem uma
concentragdo maior de H* que a solugdo utilizada para limpeza (no caso apenas agua). Isso significa
que elas ainda podem ampliar o efeito de memoria da amostra como de fato acontece. Ao iniciarmos as
medidas de pHs alcalinos, ajudamos o processo de limpeza com as medidas. Durante as medidas as
solucdes de pHs alcalinos retiram gradativamente ions H+ residuais da superficie da amostra. Como

resultado final, observamos que a diferenca entre o percentual de cargas adsorvidas na amostra
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diminui, ou seja, o efeito da memdria da amostra, ou ainda, o efeito da blindagem dos fons H* diminui.
O que vemos entdo, € que existe um efeito de limpeza auxiliado pelo processo de medida,
corroborando o que j& haviamos discutido em sec¢des anteriores.

O grafico 29-a traz os dados da variagdo percentual de cargas da amostra A100 limpa no
sistema SA. Nesse caso, a amostra € submetida sempre a um 6timo processo de limpeza. Como a
amostra estd muito limpa, ndo observamos uma separacéo significativa entre os dados da configuracéo
DC e CR (ou seja, dQ tende a zero). Segundo a linha guia, também observamos que os dados se
distribuem de maneira linear, resultado da alta organizacdo que os ions possuem espacialmente ao se
adsorverem & superficie.

Comparando os gréficos 29-a e 29-b notamos que a amostra A100 tende a separar seus dados —
frente as diferentes configuragdes de medidas CR ou DC e um mesmo sistema de limpeza — quando a
limpeza é feita rapidamente apenas em solugdo de pH neutro. Essa mesma amostra ndo apresenta
separacdo significativa de seus dados quando a limpeza é realizada em um longo tempo em pH
alcalino. Ou seja, uma amostra como a A100 que possui baixa velocidade para se carregar ou se
descarregar (como jé salientado em secgdes anteriores) necessita apenas de uma limpeza em solucéo
alcalina para que haja reprodutibilidade em seus dados.

Entdo, em uma analise mais ampla sobre a diferenciacéo da quantidade percentual de cargas na

superficie das amostras, podemos montar uma tabela bastante simplificada que resume o que

discutimos:
) Velocidade de Resultado gréfico com relacéo ao percentual de cargas dQ
pH de limpeza ) 3 )
carregamento da amostra para as configuracdes de medida CR e DC

1 1 Dados distintos

! ! Dados distintos

) ! Invariavel

! 1 Invariavel

Tabela 7 — resumo comportamental das amostras frente aos processos de limpeza. “1” representa um

valor alto e “|” representa um valor baixo da grandeza em questéo.
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Porcentagem de Carga Adsorvida (%)
Porcentagem de Carga Adsorvida (%)

O A010_SA_DC A010_SA_CR 8
= A010_EA D m A010_EA _CR
-4 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 4 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH
(a) Comparativo para variacdo de cargas de (b) Comparativo para variacdo de cargas de
A010 limpa em solucdo alcalina e somente em A010 limpa em solucdo alcalina e somente em
agua para configuracdo de medida decrescente. agua para configuracdo de medida crescente.

Grafico 30 - Variagao percentual de cargas para a amostra A010 em diferentes processos de limpeza e

configuragdo de medida fixa.

No grafico 30-a observamos a amostra A010, limpa de diferentes maneiras e medida sempre na
configuragdo DC. A amostra em questdo é uma amostra répida. Ela se limpa facilmente somente em
agua. Contudo, ainda que essa limpeza seja suficiente para essa amostra, ela ndo fica completamente
limpa quando submetida & limpeza EA. A evidéncia que utilizamos para essa afirmagdo € justamente a
separagdo existente entre os dados da porcentagem de carga adsorvida na amostra para os dois casos
mostrados nesse grafico. Os dados para a amostra limpa em solugdo alcalina possuem sempre uma
maior variacdo de carga dQ que os dados para a amostra limpa somente em agua. Outra caracteristica
importante que devemos notar é a linearidade que os dados apresentam, resultado de uma boa
organizac8o espacial na adsor¢do de ions H+ na superficie da amostra.

Para o grafico 30-b temos a situacdo onde a amostra A010 é submetida & configuracdo CR para
ambos os sistemas de limpeza (EA e SA). Com a ajuda das linhas guias podemos perceber a tendéncia
que existe das variagBes de carga dQ serem lineares conforme a mudanca de pH quando a amostra é
limpa em solucéo alcalina. Essa mesma tendéncia ndo é observada quando a amostra é submetida a
limpeza somente em agua.

O fato de, no gréafico 30-b, os dados para a limpeza EA se apresentarem acima dos dados para a
limpeza SA para os dois primeiros pHs pode ser explicado. Nesse caso devemos analisar a condi¢do
inicial da amostra. A amostra se encontrava numa condicao inicial mais préxima da ideal antes de se

iniciar o ciclo de medidas da limpeza EA. Isso fez com que os dados iniciais dessa medida fossem
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bastante altos. Contudo, essa amostra se mostrou sensivel ao efeito de blindagem (ou memoria)
imposto por ions H+ ainda adsorvidos em sua superficie devido a falhas na limpeza feita somente em
agua. Esse efeito pode entdo ser percebido apds a medida do pH 4 e perdurou durante o resto das

medidas como observamos no grafico.

10 ; . . : . ; T : T . T 10 —

Porcentagem de Carga Adsorvida (%)

ni 1 4l A100_EA_DC -
e | £ s
6 | . 1 . I . I . I ; I -6 L . L . L . L . L . L
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH PH
(a) Comparativo para variacdo de cargas de (b) Comparativo para variagao de cargas de
A100 limpa em solugo alcalina e somente em A100 limpa em solugéo alcalina e somente em
agua para configuracdo de medida crescente. agua para configuracdo de medida
decrescente.

Gréfico 31- Variacao percentual de cargas para a amostra A100 em diferentes processos de limpeza e

configuragdo de medida fixa.

O gréfico 31-a apresenta a variagdo percentual de cargas para a amostra A100 na configuracéo
CR para os sistemas de limpeza EA e SA. Como mostra o gréfico com a ajuda das linhas guia, quando
a amostra é submetida a limpeza SA notamos que a variacdo percentual de cargas varia linearmente em
funcdo do pH da solucéo medida. Isso demonstra uma alta organizacéo de distribuicéo espacial de ions
H+ que evita efeitos de blindagem. Essa linearidade ndo € observada para essa amostra quando
submetida a limpeza em &gua. Nesse caso notamos, inclusive, uma tendéncia da variagdo percentual de
cargas se apresentar na forma de uma curva com concavidade para cima, semelhante a curva vista na
figura 29-b. As variagdes de carga dQ para cada um dos pHs se apresentam da mesma forma que ja
vimos: dQ aumenta enquanto medimos solu¢bes de pHs &cidos até chegarmos ao pH neutro. Ao
passarmos as medidas em pHs alcalinos, as proprias solu¢bes de medida auxiliam na limpeza da
amostra diminuindo os valores de dQ entre as duas medidas apresentadas no gréfico.

O grafico 31-b mostra a variacdo percentual de cargas para a amostra A100 na configuragdo

DC para os sistemas de limpeza EA e SA. Nesse caso, por se tratarem de medidas na configuragdo DC
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a amostra passa a ter uma boa condicdo de limpeza durante todas as medidas ao passo que a
concentragdo de ions H+ aumenta gradativamente durante as medidas diminuindo o efeito de
blindagem causado por esses ions. Note, por fim, que os dados para ambos os sistemas de medida s&o
praticamente idénticos além de apresentarem uma certa linearidade em funcdo do pH. Como j&
ressaltamos, essa linearidade esté ligada a organizacdo com que os ions se distribuem espacialmente
sobre a superficie da amostra resultando em um baixo efeito de blindagem.

Segundo a literatura, superficies planas podem ter um nimero maximo de cerca de 10"
sitios/em?2.%™ Isso significa dizer que, para uma superficie plana podemos agregar a ela até 10™ fons a
cada centimetro quadrado e, obviamente, superficies mais rugosas possuem um ndmero maior de
sitios.

Na sec¢do 3.5 acima, foram apresentadas as superficies das amostras A010 e A100. As imagens
mostraram que a amostra A010 é mais homogénea e plana que a amostra A100. Agora, vamos admitir
as seguintes hipoteses:

i. A série de amostras A010 é composta por amostras perfeitamente lisas no inicio de
suas atividades, ou seja, A010 possui 10™ sitios de cargas disponiveis por centimetro
quadrado;

ii. A série de amostras A100, por ser naturalmente mais rugosa que A010, possui 10
sitios por centimetro quadrado;

iii.  Nossas amostras encontram-se no p.z.c.;
iv.  Todos os sitios disponiveis estdo ocupados (e gracas a hipotese iii, fons H" ocupam
metade desses e ions OH™ ocupam a outra metade);

Dadas as hipoteses acima, podemos estimar um valor para a variagdo de carga, em Coulombs,
que ocorre na superficie de nossas amostras. Segundo os gréficos 28, 29, 30 e 31 a variagdo maxima
positiva de cargas que podemos encontrar € de cerca de 9% (ou seja, nesse caso 9% representa a
variacdo de Q.) e a variagdo méxima negativa é cerca de 4% (ou seja, nesse caso 9% representa a

variagdo de Q.) sempre com relagdo ao p.z.c.. Logo, teremos as seguintes variacbes de carga

superficial:
Condicao Numero de sitios Variagéo fonem Valor liquido de
superficial da disponiveis percentual de movimento Cargas
amostra cargas
A010 10* 4% OH 0,74uC
A010 10* 9% H* 1,66 pC
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Condicao Numero de sitios Variagéo fonem Valor liquido de
superficial da disponiveis percentual de movimento Cargas
amostra cargas
A100 10 5% OH 74,00 pC
A100 10™ 9% H* 166,00 pC

Tabela 8 — Variacao estimada de cargas superficiais segundo valor tedrico de sitios disponiveis

Segundo a tabela, podemos ter uma variagdo de at¢ 166uC na quantidade de cargas positivas e
cerca de 74pC na quantidade de cargas negativas de nossas amostras em um estado rugoso (quando ja
sofreu um processo de corrosdo mas ainda continua funcional) e cerca de 1,66uC na quantidade de
cargas positivas e cerca de 0,74uC para amostras lisas (num estado inicial perfeito com relagdo a
superficie) dadas as condigdes impostas.

Logo, pudemos calcular e visualizar de uma maneira quantitativa percentual (ainda que néo
seja a quantidade total de cargas sobre a superficie) a variacdo de cargas superficiais com relacdo a
quantidade de cargas no p.z.c.. Nessa visualizagdo, corroboramos diversas anélises do funcionamento
das amostras como € o caso da rapidez das amostras com relacdo ao carregamento ou descarregamento
de suas superficies e também quanto a efeitos de diferentes sistemas de limpeza.

Segundo nossa proposta para a dindmica de ions na superficie da amostra, mostramos com a
ajuda dos gréficos de variagdo percentual de cargas (gréficos 28, 29, 30 e 31) como pode estar sendo
feita a retirada de fons H* da superficie das amostras bem como a adsorcdo desses mesmos ions e em
qual quantidade (de maneira estimada).

Lembramos também que o resultato mais conveniente para a resposta da amostra, além de ter
6tima amplitude (alto valor de corrente) e alta sensibilidade (alto valor de variacdo percentual e liquida
de cargas) é aquele possibilita a reprodutibilidade dos resultados, independente de qual seja a maneira
que os dados sdo coletados. Ou seja, buscamos respostas para as amostras como as encontradas nos
gréficos 28-b (A010), 29-a (A100) e 30-b (A100). Nesses casos, ainda que haja uma varia¢do de algum
pardmetro os dados scao reprodutiveis (note como existe apenas uma linha guia indicando que os
dados sdo praticamente iguais). Dentre os gréaficos citados, destacamos os graficos 28-b e 29-a por
demonstrarem, além do ja dito, uma boa linearidade de varia¢éo de carga em fungéo do pH da solucgéo.
Dessa maneira, podemos transformar a resposta do sensor em seu pH correspondente pela simples
multiplicacdo do resultado por um fator de converséo associado a inclinagéo da reta.

Com base no que foi exposto, podemos concluir, entdo, que a melhor amostra analisada nesse

trabalho é a amostra A100 sempre sendo limpa no sistema SA, como sugerem o grafico 29-a e a tabela
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7 acima que chegou a uma corrente de saturacdo de cerca de 5,0+0,1mA e sensibilidade de

57+3mV/pH, corroborando o que ja vimos na seccéo 3.4 anterior.
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Capitulo 4 — Conclusao:

Nesse trabalho, fizemos um estudo da caracterizacéo de sensores fabricados por meio de filmes
finos de FTO depositados em substrato de vidro pela técnica de spray pyrolysis. Segundo nossos
testes, os filmes de FTO mostraram boa sensibilidade a ions H" e OH" dispersos em solugdes aquosas.
No entanto, a resposta do sensor a tais ions se mostrou influencidvel por diferentes varidveis que
devem ser melhor controladas em procedimentos futuros.

Uma dessas variaveis é a configuracdo de medida. Segundo o que mostramos, diferentes
configuragOes de medidas podem influenciar de maneira positiva ou negativa diferentes amostras. Sao
poucos os artigos disponiveis que deixam explicita a configuracdo de medida adotada em seus
experimentos. Portanto, essa deve passar a ser uma pratica obrigatdria para artigos futuros mais
completos.

Outro fator que observamos ser importante é a influéncia que a luz pode causar nos dados.
Embora néo tenhamos nos aprofundado nesse quesito, observamos que a luz também pode influenciar
de forma positiva ou negativa a resposta final apresentada pelo experimento. Esse também deve ser um
ponto abordado com bastante clareza em artigos futuros. Deve-se explicitar qual a situagcdo em que a
amostra foi medida, na presenca de luz, na auséncia da luz, durante uma variagdo de luz etc. Nossa
sugestdo para esse quesito é de que se ndo se dispde de bons meios para assegurar uma exposicao
constante & luz durante o experimento, essa exposi¢do deve ser evitada com o total isolamento do
experimento frente a luz.

Observamos também, que diferentes sistemas de limpeza interferem na quantidade de cargas
superficiais residuais que a amostra apresentara antes de cada medida. O grau de limpeza da amostra
determinard ainda se o efeito de blindagem causado pelas cargas residuais sera ou ndo significante. O
sistema de limpeza mais eficiente dependerd diretamente da amostra que serd utilizada no
procedimento experimental. Esse € um outro quesito que ndo é abordado pela literatura atual.

A andlise sobre a resistividade da amostra ndo pode ser feita sem um atrelamento direto a
morfologia da mesma. O estudo em questdo ndo pode ser conclusivo ja que ndo temos um universo
muito vasto de amostras para serem analisadas. Contudo, observamos que parece existir uma tendéncia
de amostras menos resistivas, e consequentemente mais espessas, serem amostras que apresentam
superficie mais homogénea. Essas amostras, por conta de sua homogeneidade superficial, apresentam a
caracteristica de serem rapidas quanto ao carregamento e descarregamento de suas superficies com
fons H" ou OH". Amostras de alta resistividade de folha, ao contrario, se apresentaram menos espessas

e mais heterogéneas superficialmente, quando comparadas com amostras de baixa resisténcia de folha.
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Consequentemente, essas amostras sdo bastante lentas quanto ao carregamento e quanto ao
descarregamento de ions H e OH™ em sua superficie.

Ao analisarmos a diferenca morfoldgica que existe entre amostras funcionais, virgens e mortas
podemos concluir que existe um processo de desagregacdo (ou também chamado de evolugdo)
temporal das amostras. ISso sugere que as amostras estdo em constante evolugéo temporal conforme as
medidas ocorrem, como sugerem as analises das imagens de MEV. Suas superficies sdo corroidas
durante o processo de medida, o que pode extinguir sinais vidveis produzidos pela amostra.

Nesse trabalho, mostramos também que os autores de artigos atuais poderiam melhorar
bastante seus trabalhos com uma descricdo mais completa dos procedimentos experimentais adotados.
Ao ndo relatarem de maneira explicita como eles fizeram as limpezas de suas amostras durante as
medidas (qual o pH da solugdo utilizada, durante quanto tempo ela foi utilizada, de que maneira se deu
essa limpeza), qual era a condicdo de exposicdo da amostra a luz (se exposta, qual a intensidade de luz
e Se essa variou ou ndo), quantos ciclos de coletas de dados foram adquiridos (apenas um ou os dados
sd0 a média de diversas coletas) e qual a sequéncia de medida das solu¢des, ampliam-se as margens
para a analise incorreta dos dados coletados. Além disso, torna-se impossivel a comparacdo direta de
resultados de diferentes autores pois, ndo se sabendo exatamente de que maneira esses parametros
foram controlados, ndo se pode reproduzir o experimento em outro laboratério.

Descrevendo os experimentos como propomos nesse trabalho, os problemas relatados para os
artigos da literatura serdo solucionados. E o caso do uso da amostra mais resistiva limpa no sistema de
solucdo alcalina. Como vimos, a variacdo percentual de cargas é uma das mais amplas indo de -3% a
8% (variacdo essa que esta ligada & sensibilidade da amostra) e os dados para as diferentes
configuragOes de medida (crescente ou decrescente) ndo mostraram nenhuma diferenca significativa
em relagdo & variacdo percentual de cargas para cada pH. A segunda op¢do que deixamos é 0 uso da
amostra menos resistiva limpa no sistema em &gua. Vimos que essa amostra ndo apresentou variagéo
significativa de seus dados coletados em diferentes configuracbes de medida para esse sistema de
limpeza e sua variacdo percentual de cargas em funcdo do pH foi de cerca de -3% a 6%.

Por fim, fizemos uma proposicdo sobre a dindmica de carregamento e descarregamento das
amostras. Segundo essa proposicdo pudemos calcular de maneira quantitativa a variagéo de cargas que
pode existir na superficie da amostra com relacdo ao p.z.c.. Percentualmente, segundo nossa proposta,
as amostras medidas podem ter uma variagdo no seu balanco de cargas positivas de até 9% com
relacdo a quantidade dessas cargas encontradas no p.z.c.. Mostramos também que a variagdo de cargas
negativas pode chegar a um maximo de até 4% quando comparada a quantidade de carga existente no

p.z.C..
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TEXAS
INSTRUMENTS

Dwts w-ou! fom Herris Sermiconductor
SCHS0AC - Septermber 2003
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Pair Plus Inverter
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camirecling the sarious typical crouits m
shown in Fig 2
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CD4007UB Types
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CD4007UB Types
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PACKAGE OPTION ADDENDUM

TEXAS
INSTRUMENTS
wwee 8 com 28-Fep-200%

PACKAGING INFORMATION

Orderable Device statuc'"  Paockage Paockage Pinc Package EcoPlan™ Lead/Ball Finlich MWSL Peak Temp ™'
COS00TUBE ACTIVE PDIP N 14 25 Po-Free CUNIPDAL  Leve-NC-NC-NC
(RO=S)
CDL007TUBF ACTIVE CDIP J 14 1 Nore Caln Leve-NC-NC-NC
COS00TUBR3A ACTIVE CDIP J 14 1 Nore cCalm Levei-NC-NC-NC
CDLDOTUBFIAT1E OESCOLETE COIP J 14 Nore Calln Caln
CoSDoTUEM ACTIVE 80IC D 14 S0 Po-Free CUNIPDAU  Leve-2-280C1 YEARY
(ROHS) Levei-1-235C-UNLIM
CDSDOTUEMIS ACTIVE 80IC D 14 2500 Po-Free CUNIPDAU Levei-2-250C-1 YEAR)
(Ro=S) Levei-1-235C-AUNLIM
CDLD0TUBMT ACTIVE 80IC D 14 250 Po-Free CUNIPDAL  Leve-2-280C+1
(Ro=S) Leve-1-23SC-UNLIM
COJ00TUBNSR ACTIVE 80 N3 14 2000 Po-Free CUNIPDAU Leve-2-250C-1 YEAR)|
(RoS) Leve-1-23SC-AUNLIM
COS00TUBPW ACTIVE TESOFP PN 14 30 Po-Free CUNIPDAU  Leve-1-250C-UNLIM
(Ros3)
CDLDOTUBPAWR ACTIVE TESOF PN 14 2000 Po-Free CUNIPDAU  Leve-1-250C-UNLIM
(Ro=3)

T The makstng status valuss are defined as ollows:

ACTIVE: Product device recommended for new designs.

UFEBUY: T1 has announced that the device wil be discontinued, and a Ifetime-buy period Is In e®ect

NRND: Not recommended for new designs. Device 5 n producion 0 support existing customers, big Tl does not recommend using this part In
anew design.

PREVIEW: Device Mas been announced bit s not In production. Sampies may or may not be avaliable.

OBSOLETE: Tl has dscontnued the production of the device.

@Emm-myuaoemume-mcm hepowww. i comiproducicontent for the istes avalabiity information and agdional
procuct content detalis,

None: Not y=t svalable Lead (Pb-Free).

Pb-Free (RoHS): TTs terms “Lead-Free” or "Fo-Free” mean semiconducior products that are compatbie with the cument RoHS reguirements
for all & substances, Including the reguirement that lead not exceed 0. 1% by weight In homogeneous materials. Where designed 10 be soidered
at high temperatures, Tl Fb-Free products are sulabie for use in specfied lead-Tee processes.

OGreen (RoHS & no 2biBr): T defines "Green™ to mean "Fb-Free” and In a0dton, uses packape materias that do not contain halogens,
Inciuding bromine (Er) or animony (Sb) above 0.1% of toty product weight.

@ MSL Peak Temp. — The Moisture Sensitivity Level rating accoming o the JEDECHdustry standard classfications, and peak soider
Emperatue.

important Information and Dicolaimer-The Information provided on this page represents TT's knowledpe and belef as of the date that 2 iz
provided. T1 bases I= knowledpe and belief on Infiormation provided by third parties, and makes no representation or wamanty as ©© the
accuracy of such Information. Efiors are underway to befier integrate nformation from third partes. Tl has tsken and continues 10 take
reasonable steps (o provide representative and accurats Information but may not have conducted destructive testing or chemica analyss on
ncoming materisis and chemicals. Tl and T1 suppliers consider certain information o be proprietary, and thus CAS numbers and other Imied
Information may not be avalabie for release.

n no event shal TTs labity artsing cut of such Information exceed the otal purchase price of the T partis) at issue In Sis document soid by T
© Customer on an annual basis.
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J (R—GDIP—Tas)

CERAMIC DUAL IN-LINE PACKAGE

14 LEADS SHOWN

o el I % " w

X0 X0 LXu o

* ! y (2] o8y | 08 | o8 | a2
" M | .o L e
0785 540 0860 1.060

Slelalatalaln T 8 WA g | (2034) | (2438) | (26.92)
) ¢ 3w —_ - = | —
L c wa | 0300 | 0300 | om0 | a0

VUL (7.62) | (762) | (787) | (782)

' ! 0245 | a2es | 0220 | azes
"I o C W o) | (622) | (539) | (822)

40400837 03/03

meno»




Anexo — A

115

N (R—PDIP—T**)

PLASTIC DUAL-IN—LINE PACKAGE

16 PINS SHOW
le A o R i 18 2
N ' 0775 | 075 | 0820 | 1060
e f AMAX | nggs) | (19.69) | (2337 | (2832)
0745 | 0745 | 0850 | c.edo
) St AN e | eez) | (259) | (23e)
7= B~ == = = = = g ) ' waanoy | M| | k| ®
1 _.I L_ 8
0.070 (1
Sosting A
- r_ﬂ.m il."! A 0.020 (0.81) MW 0.55 (826
0.200 (5,08) VAX e
(.. N | B | I
T 0125 (3,18) NN - 0 (225) NOv
—’I 0430 [10,52) Max L—
@ o016 E8)@) ( \
' " 14/98 Fin Om
L zoﬁvh vender option A\
D09/ 12/2002

NOTES: A AN leeor dimessions are v inches (millimetens),
B This drowing & sbject 1o change withou! nolice,
AN\ Fols within EDEC WS-001, except 18 and 20 pin minimum bady length (Oim A).

A\ The 20 pin end lesd shouder width is o vesdor option, efher half or full width,
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D (R-PDSO-G14) PLASTIC SMALL—-OUTLINE PACKAGE
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MECHANICAL DATA

NS (R-PDSO-G™) PLASTIC SMALL-OUTLINE PACKAGE
14-PINS BHOWN

O
AAAAAAR T

o il
THEEEEE]_ .

FINS

A NAX 050 | W0 | 2% | 153

A UK 5.90 990 | 2% | w0

4040062/C 0303

Body dmensions de not indude mold famn or protrusion, not to exceed 015
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PW (RPDSO-G™) PLASTIC SMALL-OUTLINE PACKAGE
14 PINS SHOWN

| i

AEAAAAR — T

Ble

L
1

o
il L1 MO

— A —3

\
3sating Plane ]
‘ os*
1,20 MAX ——
= =0
PINS *

- & 14 1" 20 24 28
A MAX 3,10 510 10 | sso0 | 720 az0
A MIN 290 | 4a%0 | 4%0 | s40 | 770 350

S040084F 0197

NOTES: A Al incar dmensions are in milimeters.
BE. This drawing s subject o change without notice.
C. Body dmensions do not Include mold fash or protrusion not to exceed 0,15
D. Fals within JEDEC MO-153




119
Anexo — A

IMPORTANT NOTICE

mmlm“umm}mmmbmmm
mmmmmw:mmmam&rEme
any product o Senvice WMout Notice. Customers should obtaln the |atest relevant Information before placing
orders and should verfy that such Information Is cument and compiete. Al procucts are sokd subject to T1's ferms
ana conaitions of sale suppiled at the ime of order acknowleagment.

TI wamants performance of its haroware products to the specifications appicadle at the time of sae In
accordance with TI's standard wamanty. Testing and other quality control techniques are used 1o the extent T1
deems necessary 1o support this wamanty. Except where mandated by govemment requirements, testing of al
parameters of @ach product Is not nacessarty parformed.

T1 assumes no liablity %or appiications 3ssistance of CUSIOMEr product design. Customers are responsidle for
Meir products and applications using T1 components. To minimize the risks 3ssociated with CUSIOMEr ProUCts
ana appiications, customers should provide adequate design and operating safeguands.

T1 does not wamant of represent that any license, smer express or Impliad, 15 gram=a under any T1 patent right,
copyright, mask work night, or other T1 nielectual propenty rght relating to any combination, machine, or process
In which T products or sefvices are used. Information pubiished by T1 ragarding third-pany products of Senvices
does not constifute 3 license from T 10 USe SUCh PrOLICSS OF SENVICES O 3 wamanty or endorsement thereof.
Use of such Information may require 3 license from a third party under the patents of other Intellectual proparty
of the third panty, or a licensa from T1 under the patents or other Inteliectual propernty of T1.

of Information In T data books or data sheets Is permissibie only If reproduction is without
of this Information with Jteration Is an uralr and daceplive business practice. Tl Is not responsibie or llable for
such altered documentation.

Resale of T1 products or senvices with statements differant Som or beyond the parameters stated by T1 for hat

product or service volds all express and any Impliad warranties for hie associated T product or service and
15 an unfalr and deceptive business practice. T1 is not responsidie of liable for any such statements.

Following are URLs where you can odtaln information on other Texas Instruments products and application
solutions:

Products Applications

Ampiiers ampiifier . com Audio waw_2.com/audio

Data Converters  dataconverierfcom  Automotive Waw._ 2. conmVautomotive

DSP dsp.ti.com Broadband waw_ 2. combroadband

Intertace Intestace.#.com Digital Control Waw. 2. com/digraicontrol

Logic logic.t.com Milrary waw.2_commiitary

Power Mgt power.t.com Optcal Networking  waw.2.com/opticaineswork

Microcontrollers  microcontrolecticom  Securtty Waw_ T com/securtty
Telepnony waw. 1. comitelaphony
Video & Imaging WAWT COMMTE0
Wirzless waw_ I comiwirsless

Malling Adadress: Texas Instruments
Post Office Box 555303 Dallas, Texas 75265

Copyright © 2005, Texas Instruments Incorporated



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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