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Eletrodeposicao de filmes finos de ZnO para o desenvolvimento de sensores de pH
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Resumo: A medida de pH tem grande relevincia em diversas dreas que vao desde a quimica analitica até a
industria farmacéutica. O desenvolvimento de dispositivos sensores de pH que possam substituir os eletrodos
combinados de vidro tradicionais tem sido almejado por diversos grupos de pesquisa, principalmente apds a
proposta do MOSFET sensivel a fons (ISFET), na década de 1970. Diante disso, o objetivo central deste
trabalho € contribuir para o desenvolvimento nas pesquisas de sensores de pH baseados em transistores de efeito
de campo com porta estendida - EGFET. Para tal, este trabalho se divide em duas etapas: a fabricac@o de filmes
finos de ZnO, em substrato de FTO, através da eletrodeposicdo potenciostitica, e a caracterizacio dos filmes
como sensores de pH. Foi obtida, com a caracterizacao elétrica dos filmes, uma sensibilidade na ordem de 56,25
mV/pH com filmes de ZnO eletrodepositados a 80°C, com faixa de medida do pH 2 ao pH 10. Serdo abordadas
também a caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos filmes, bem como a caracterizagdo elétrica dos mesmos
aplicados como sensores de pH.

Palavras chave: EGFET, eletrodeposicio, sensor de pH, ZnO.

Abstract: The pH measurement has great relevance in several areas ranging from analytical chemistry to the
pharmaceutical industry. The development of pH-sensing devices that can replace the traditional combined glass
electrodes has been pursued by several research groups, especially after the proposed ion-sensitive MOSFET
(ISFET) in the 1970s. Therefore, the main objective of this work is to contribute to the development in the
research of pH sensors based on extended gate field effect transistors - EGFET. For this, this work is divided
in two stages: The ZnO thin films production, in FTO substrate, through potentiostatic electrodeposition, and
the characterization of the films as pH sensors. With the electrical characterization of the films, a sensitivity on
the order of 56.25 mV / pH was obtained with ZnO films electrodeposited at 80 °C, with measurement range of
pH 2 at pH 10. The morphological and structural characterization of the films will be discussed, as well as the
electrical characterization of the films applied as pH sensors.

Keywords: EGFET, electrodeposition, pH sensor, ZnO.

1. INTRODUCAO
1.1. Sensores de pH utilizando dispositivos semicondutores

O transistor de efeito de campo sensivel a fons (ISFET
— lIon-sensitive Field Effect Transistor) foi proposto por
Bergveld no ano de 1970 [1]. O ISFET nada mais € do que
um transistor de efeito de campo de 6xido de metal semi-
condutor (MOSFET) modificado para realizar a detecgdo de
fons, inicialmente fons H™, e posteriormente surgiram apli-
cacdes em monitoramento ambiental, industria alimenticia,
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na agricultura, entre outras [2]. Na drea médica existem apli-
cacdes para o ISFET na deteccdo de proteinas, ureia e glicose
[3].

Ap6s o surgimento do ISFET, foi apresentada por Spiegel
uma nova proposta para o dispositivo sensivel a {fons,
chamada de Transistor por Efeito de Campo com Porta Es-
tendida (EGFET - Extended Gate Field Effect Transistor). A
porta estendida nada mais é do que uma linha de transmissao
coaxial, com um material sensivel depositado em uma das
extremidades, conectada diretamente a porta do MOSFET
[4].

A utilizacdo de uma porta estendida propde solucionar
uma das grandes desvantagens do ISFET. Pelo fato da
parte sensivel a fons ser alocada no interior do MOSFET
pode ocorrer danos ao dispositivo ao ser exposto a solucdo
quimica a ser testada, dessa maneira, o sensor com porta es-
tendida preserva o dispositivo, j4 que a parte sensivel e o
transistor estdo separados [5].

Com o passar dos anos e o desenvolvimento de pesquisas
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na drea de dispositivos de detec¢do idnica baseados em semi-
condutores, num trabalho publicado no ano 2000, Li-Te Yin
et al. apresentaram uma nova perspectiva para a fabricacao
do EGFET [6].

A proposta era utilizar uma pastilha de vidro, com um sub-
strato depositado, como parte sensivel a fons e um MOS-
FET comercial CD4007UB, interligados pela porta através
de uma linha de transmissao [6]. Esta proposta dispensava a
fabricacdo do transistor tornando mais vidvel a utilizacdo do
EGFET para medidas de atividade idnica.

Nessa configuragdo € proporcionada uma ampla regido
de detecgcdo permitindo também a utilizacdo de amostras
maiores, sem que haja a limitacdo do tamanho do MOSFET
[7].

A medida de pH estd relacionada a varia¢do no potencial
de superficie devido a interacdo do eletrélito com a porta do
transistor, produzindo assim um campo elétrico que afeta a
condutancia do canal FET [8]. Dessa maneira, ocorre uma
variagdo na corrente que flui entre os terminais de dreno e
fonte (Ips) do MOSFET, permitindo relacionar esta corrente
com a concentracgio idnica da solugio eletrolitica [7].

1.2. ZnO como sensor de pH

O 6xido de Zinco (ZnO) é um semicondutor bindrio da
familia II-VI com amplo band gap, de 3,37eV, e alta energia
de ligacdo de éxcitons (60 meV) [9], e tem sido utilizado
em diversas dreas de pesquisa que vao desde a fabricacio
de biossensores [10] até a aplicacdo na producdo de células
solares [11]. Suas propriedades elétricas, 6pticas e actsticas
garantem também sua ampla empregabilidade nas dreas de
eletrdnica e optoeletronica [12].

Diante de sua importancia, diversas técnicas foram ap-
resentadas na literatura para a fabricacdo de filmes finos
de ZnO, como por exemplo: RF magnetron sputtering,
deposi¢do por laser pulsado, deposicdo por vaporizacio,
eletrodeposicao, entre outras [13].

Frente as caracteristicas apresentadas, alguns trabalhos
foram publicados utilizando o Oxido de Zinco, como ele-
mento sensor de pH, ao ser conectado como porta esten-
dida de um EGFET, obtendo sensibilidades da ordem de 51,2
mV/pH com a técnica de vaporizacdo quimica [14], 49,35
mV/pH com a técnica de condensagdo por resfriamento de
vapor [15] e 38 mV/pH com a técnica de Sol-Gel [16].

Dentre tantos métodos para a fabricacdo de filmes finos
de ZnO, a eletrodeposi¢cdo tem especial destaque devido a
possibilidade de deposicdo a baixas temperaturas, de cont-
role de morfologia e da espessura dos filmes, além de ser
um processo relativamente barato [12], se comparado com
0s processos citados acima.

Uma das rotas para a producdo de ZnO, através da
eletrodeposi¢do, € pela reacdo quimica via nitrato de Zinco
hexahidratado (Zn(NO3)2.6H,0), que pode ser descrita por
[17]:

Zn(NO3)y, — Zn** +2NO;

NO3 +Hy0+2¢ —s NO; +20H™
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Figura 1: (a) Célula eletroquimica de trés eletrodos (1- Contra
eletrodo de Pt , 2— Eletrodo de referéncia , 3— Eletrodo de trabalho)
conectada a um potenciostato.

Zn** +20H — Zn(OH,)

Zn(OHp) — ZnO + H,0

Ao dissolver o nitrato de zinco em dgua sao formados dois
grupos anidnicos (NO, ¢ OH™). Em seguida, ions Zn** se
combinam com os fons hidroxila para formar hidréxido de
zinco, que sofre oxidacdo e gera o 6xido de zinco (ZnO),
isso ocorre rapidamente quando se tem temperaturas acima
de 50°C [18].

2. METODOLOGIA
2.1. Eletrodeposicao

Neste trabalho a técnica de eletrodeposi¢do poten-
ciostdtica foi utilizada para realizar a deposicdo de filmes
finos de ZnO, utilizando uma célula eletroquimica de 3
eletrodos (Eletrodo de referéncia, contra eletrodo de platina
e eletrodo de trabalho), conforme pode ser observado na
Figura 1.

O eletrodo de trabalho consiste de uma pastilha de vidro
com um substrato condutor de FTO (fluorine tin oxide —
diéxido de estanho dopado com fldor (SnO; : F)) sobre o
qual é depositado o ZnO e o contra eletrodo € feito de platina.
O eletrodo de referéncia consiste de um fio condutor feito
de Ag/AgCl imerso em solucdo saturada de 3 mol.L™! de
NaOH.

O potenciostato utilizado nesse trabalho é composto por
duas placas, sdo elas: a placa de controle e aquisi¢do de da-
dos e a placa de interface analdgica [19]. A primeira placa
é responsdvel por realizar o controle do sistema através do
computador, fornecendo as tensdes de referéncia, as tensdes
dos eletrodos, além de efetuar a aquisi¢do de dados durante a
eletrodeposi¢cdo. Enquanto a placa de interface analdgica faz
a conexdo entre a placa de controle e a célula eletroquimica.

A definicao do potencial de deposicio (Vworkx X VREF)
foi feita através da andlise da curva de voltametria ciclica da
solucdo precursora, para encontrar a faixa de tensdo na qual
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ocorre a deposi¢do de ZnO [20, 21].

2.2. Preparacio da solucio precursora

A solugdo precursora para realizar a deposi¢do de filmes
de ZnO foi preparada com concentragio de 0,1 mol.L~" de
nitrato de Zinco.

Para o preparo de todas as solugdes foi utilizada 4dgua
deionizada Milli-Q, com resistividade de 18 MQ.cm a 25°C,
para evitar a presenca indesejada de fons e impurezas que
afetem o processo de eletrodeposicao.

2.3. Preparacao do substrato para deposicao

Antes de iniciar a eletrodeposi¢do € necessdrio realizar al-
guns procedimentos de preparacdo do substrato para receber
o filme, sdo eles: corte, limpeza, aplicacdo de mascara de
deposicdo e banho em base forte.

A placa de vidro com FTO, fabricada pela Sigma-Aldrich
(7 Q/quadrado), possui area de 100 em? (10 cm x 10 cm).
Para realizar a deposicdo sdo cortados substratos com 14 mm
x 20 mm para que caibam na célula eletroquimica.

Ap6s o procedimento de corte realiza-se a limpeza do sub-
strato em uma cuba ultrassdnica em quatro etapas de 15 min-
utos: a primeira em dgua com detergente neutro, a segunda
em acetona, a terceira em alcool isopropilico e a quarta em
dgua destilada. Entre cada etapa de limpeza ¢é feita uma
lavagem com dgua destilada para retirar residuos que tenham
restado na superficie do substrato.

Em seguida, o substrato recebe uma madscara para de-
limitar tanto a regido de deposi¢do como o contato para
o EGFET. Essa mascara é fabricada em laminado de poli-
cloroeteno (PVC) autoadesivo.

A madscara deixa exposto apenas um quadrado de 9 mm de
lado, regido sobre a qual ocorrerd a deposi¢do do filme.

Com o substrato cortado e com a madscara aplicada, o
dltimo passo € leva-lo a um banho em uma solugio de 1
mol.L~" de NaOH. Durante esse processo aplica-se uma cor-
rente de 10 mA, por 60 segundos, nos filmes, para evitar a
formacao de bolhas durante o processo de deposi¢do e aliviar
as tensdes na rede cristalina do substrato [22]. Apds todos
esses procedimentos de preparacdo o substrato estd pronto
para a eletrodeposicao.

Na Figura 2(a) é apresentada uma ilustracio da estrutura
do filme, apés a eletrodeposi¢do, com as vistas lateral e
frontal e todas as suas camadas, enquanto a Figura 2(b) ap-
resenta a estrutura real do filme, evidenciando a regido de
contato, a mascara de deposicdo e a regido sobre a qual o
filme de ZnO ¢ depositado.

Os parametros de deposicdo utilizados para a fabricacdo
de filmes foram: tensdo entre os eletrodos de trabalho e refer-
&ncia de -1V e temperatura da solugdo precursora de 80°C.
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Figura 2: (a) Ilustracdo estrutural do filme com vista frontal e lateral
e (b) imagem de um filme real com mascara de deposicédo aplicada
e regides de contato e de deposicio.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizagio composicional e morfolégica do filme de
ZnO

Nesta etapa foram realizadas medidas de difracdo de Raios
X (DRX), para verificar a deposicdo de ZnO, andlise da
superficie do filme através da microscopia eletrOnica de
varredura (MEV) e andlise composicional através da espec-
troscopia por energia dispersiva (EDS).

Na Figura 3(a) € apresentada micrografia com a estrutura
cristalina obtida através da eletrodeposi¢do de ZnO, feita por
um MEV. E possivel observar na micrografia que ndo h4 for-
magdo de poros na superficie do filme, além de evidenciar a
disposicao regular dos cristais na estrutura.

Na Figura 3(b) é apresentado o difratograma do filme de
ZnO, com seus picos caracteristicos, além de evidenciar os
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Figura 3: Caracterizagdo do filme de ZnO depositado em substrato
de FTO - (a) Micrografia da superficie do filme, (b)Difratograma
com os picos relativos ao ZnO e ao substrato de FTO e (c) espectro
de EDS.

picos que sdo relativos ao substrato de FTO. Todos os picos
de difracdo presentes no difratograma da Figura 3(b) estdo
de acordo com a ficha catalografica 36-1451, de padrdes de
difracdo de Raios X para o ZnO, da JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards), com parametros de rede
a=>b=3,242 e ¢ = 5,205, além de terem sido reportados
por diversos trabalhos [23-26].

Na Figura 3(c) esta disposto o espectro de EDS do filme
de ZnO. Com essa técnica de espectroscopia € possivel com-
provar a presenca de Zinco e Oxigénio no filme analisado,

Dreno
(Drain)

VrererENCIA Porta

PR

Fonte
(Source)

Eletrodo de
Referéncia

Figura 4: Esquema de conexdo do filme sensor ao EGFET para
realizar a caracterizag@o elétrica.

além de evidenciar a estequiometria esperada, aproximada-
mente 1:1, entre Zn e O, conforme pode ser observado no
destaque da Figura 3c, com percentuais atomicos de 51,7%
de Oxigénio e 48,3% de Zinco.

3.2. Caracterizacgio elétrica

A caracterizacdo elétrica € realizada utilizando um MOS-
FET comercial CD4007UB, um filme de ZnO (sensor)
conectado a porta do transistor e um eletrodo de referéncia,
conforme mostra a Figura 4. Dessa maneira é possivel obter
as curvas caracteristicas do MOSFET (Ipg x Vs - Curvas de
Threshold e Ips x Vps - Curvas de Saturacdo) para cada valor
de pH.

As curvas apresentadas na Figura 5(a) foram obtidas ao
monitorarmos o valor de corrente entre o dreno e a fonte (Ipg)
do EGFET, variando-se o potencial entre porta e fonte (Vgs)
de 0 a 4V e mantendo a tensdo entre o dreno e a fonte (Vpg)
fixo em 0,7V. Foram realizadas medidas para quatro valores
de pH (2,4, 7 e 10), com o intuito de verificar o deslocamento
ocasionado na curva devido a concentragio de fons H™ pre-
sentes na solugdo em teste. A faixa de medida é do pH 2 ao
pH 10, visto que com valores de pH abaixo de 2 e acima de
10 observou-se a ocorréncia de degradacdo do filme.

Na Figura 5(b) s@o apresentadas as curvas de saturacdo
obtidas através da caracterizagdo elétrica do filme de ZnO.
Tais curvas sdo obtidas a0 monitorarmos a corrente entre o
dreno e a fonte (Ips), enquanto o potencial entre o dreno e
a fonte (Vpg) varia de 0 a 4V, mantendo o potencial entre a
porta e a fonte (Vis) fixa em 3V. As curvas foram tracadas
para os mesmos valores de pH das curvas de Threshold (2,
4,7 e 10). Assim como na Figura 5(a) é possivel observar
o deslocamento ocasionado nas curvas em funcdo do pH da
solucdo de prova.

Ja na Figura 6(a) é apresentado o grafico da tensdo de re-
sposta do sensor em fungdo do pH. Foi obtida com o filme de
ZnO analisado uma sensibilidade de 56,25mV/pH e lineari-
dade de 91%, com Ipgs de 3,298 mA. Na Figura 6(b) € apre-
sentada a linearizacdo de v/Ips em funcdo do pH, fixando o
valor de Vpg em 3,120V, obtendo dessa forma uma sensibili-
dade de 40,32+/uA/pH e linearidade de 93%.
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Figura 5: (a) Curvas de Threshold do EGFET para cada valor de pH
e (b) Curvas de Saturacdo do EGFET para cada valor de pH.

4. CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo apresentar a fabri-
cacdo e caracterizag@o de filmes finos de ZnO para o desen-
volvimento de sensores de pH, baseados em semicondutores
do tipo EGFET.

A producdo dos filmes finos de ZnO se deu através da
técnica da eletrodeposi¢do potenciostdtica, em substrato de
FTO. As etapas de preparacdo do substrato (corte, limpeza
e aplicacdo de mdscara) foram descritas. A caracterizago
morfolégica e estrutural do filme evidenciou a presenga de
oxido de Zinco bem como permitiu visualizar sua superficie
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por meio de um microscépio eletronico de varredura, eviden-
ciando sua estrutura cristalina sem a presenca de poros.
Com a caracterizag@o elétrica do filme de ZnO, depositado
a 80°C e com tensdo entre os eletrodos de trabalho e referén-
cia de -1V, verificou-se uma sensibilidade de 56,25 mV/pH
e linearidade de 91%, com faixa de medida do pH 2 ao 10.
Para valores fora dessa faixa de pH ocorre a degradagdo do
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Figura 6: (a) Tensdo de resposta do sensor ao pH e (b) linearizagdo
de y/Ips em fungdo do pH.

filme, ndo permitindo concluir a caracterizacio elétrica do
mesmo.

Como proposta ao prosseguimento deste trabalho, fica a
investigacdo da dopagem dos filmes de ZnO com Aluminio,
pois o processo de dopagem pode elevar a condutividade dos
filmes e proporcionar uma maior sensibilidade ao pH.
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