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Resumo

A medida do pH de solucGes de diversos tipos € importante em varios segmentos da
industria, do servigo, do comercio etc. Embora existam diversas formas de executar esta
medida percebemos, a partir de 2004, um aumentou do interesse da pesquisa cientifica
em sensores de pH utilizando semicondutores de efeito de campo. A producdo e
caracterizacdo destes sensores normalmente sdo feitas a partir de equipamentos
comerciais, que nem sempre estdo disponiveis para os pesquisadores. Dentro dessa
perspectiva, e com o objetivo de colaborar com a pesquisa nesta area, este trabalho
propbe o desenvolvimento de instrumentacéo eletronica de baixo custo para facilitar a
producdo, caracterizacdo e investigacdo do filme de ZnO como sensor de pH. Foram
projetadas e produzidas trés placas eletrénicas durante o trabalho. A primeira é uma
placa de controle e aquisicdo de dados com comunicacdo USB para uso de um
computador. A segunda é uma placa que permite a caracterizacdo do sensor de pH
baseado em EGFET. A terceira € uma placa capaz de produzir, pelo processo de
eletrodeposicdo, o filme de ZnO em substrato de vidro com FTO que em conjunto com
0 EGFET constitui o sensor de pH. A primeira placa, além de controlar as outras duas
citadas, foi projetada com o objetivo de ser versatil, podendo ser utilizada em
experimentos cientificos. Finalmente, esse trabalho sera disponibilizado a partir do

paradigma “open source hardware”.

Palavras-chave: EGFET, sensor de pH, ZnO, eletrodeposicao, microcontrolador, open-

source-hardware.



Abstract

The pH measurement of various kinds of solutions is an important issue in segments of
the industry, commerce and services in general. Although several proceedings to make
these measurements are available, since 2004 there was an increasing of the scientific
research interests of the pH sensors employing field effect semiconductor devices. The
production and characterization of these sensors are typically made from commercial
equipment, which are not always available to researchers. Within this perspective, and
in order to collaborate with research in this area, this study proposes the construction of
an electronic scientific instrumentation in order to facilitate the production,
characterization and investigation of ZnO films as pH sensors. Three electronic boards
were designed and manufactured during the development of this work. The first is a
control and data acquisition board with USB communication for use in computers. The
second is a board that allows the characterization of pH sensors based on EGFETSs
devices. And finally, the third board produces the ZnO film using electrodeposition
process. This board together with the EGFET constitutes the sensor itself. Beyond the
control of the second and the third boards, the first board was designed for versatility.
There are also interests in sharing the development of the design within the perspective

of open source hardware.

Keywords: EGFET, pH sensor, ZnO, electrodeposition, microcontroller, open-source-

hardware.
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Capitulo 1 - Introducio

Este capitulo introduz alguns dos conceitos basicos relacionados a grandeza conhecida
comumente por pH. Em seguida, discute o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico de
sensores para a medida dessa grandeza que foram propostos a partir de 1970 tendo
como base os dispositivos semicondutores. Finalmente, apresenta de maneira clara o
objetivo dessa dissertacdo de mestrado dentro da perspectiva da instrumentagédo

cientifica com énfase em Fisica.

1.1 Medida de pH

A grandeza que indica o nivel de acidez ou alcalinidade de uma solucéo é o potencial
hidrogenidnico, ou potencial de hidrogénio i6nico, conhecido como pH. Este termo foi
introduzido em 1909 pelo bioguimico dinamarqués Soren Peter Lauritz Sorensen [01].
O “p” esta relacionado com o termo alemdo “potenz”, significando poder de
concentragdo e 0 “H” esta relacionado com o fon de hidrogénio (H"). Existe também a
referéncia do latim “pondus hydrogehii” [02].

Esta grandeza nos mostra a concentracdo de ions livres de hidrogénio na solucédo, sendo
matematicamente definida pelo cologaritimo da concentracdo de ions de hidrogénio,

conforme a expresséo 1.1.

pH = colog,o[H*] ou pH = —log,o[H"] 1.1

Quanto maior a concentracdo de hidrogénio, mais acida sera a solucdo e quanto menor
esta concentracdo, mais basica serd a mesma. O desenvolvimento de sensores de pH
vem despertando a atencdo de varios pesquisadores em todo o0 mundo desde o momento
em que essa grandeza foi proposta. Por exemplo, sabe-se que o primeiro sensor de pH é
o tradicional eletrodo de vidro também chamado de eletrodo indicador ou de medicéo.
Este sensor é instalado num tubo de vidro especial com composi¢do rigorosamente
controlada e que apresenta, quando em contato com a solucéo aquosa, uma modificagdo
superficial da sua estrutura permitindo o fluxo de fons H'para o seu interior, gerando
uma tensdo elétrica em funcdo da concentragdo de H'[03]. A medida de pH é

representada em uma escala numa faixa de 0 a 14. O valor sete é considerado neutro,

1



como exemplo, a 4gua pura a 25°C possui pH igual a sete, sendo neutra. Os valores
inferiores a sete indicam uma solucdo &cida e os superiores indicam uma solugédo basica
[04].

1.2 ISFET

Com o avanco na area de semicondutores, esses dispositivos também foram aplicados
no desenvolvimento tecnolédgico de sensores de pH. Podemos destacar nesse sentido o
surgimento do ISFET, apresentado na Universidade de Twente, em 1968, por Bergveld,
como sendo o primeiro sensor quimico com dimensdes reduzidas utilizando um
semicondutor de efeito de campo [05]. ApOs essa proposta inicial, diversos artigos

foram publicados sobre o ISFET assim como EnzimasFETSs, ImunoFETSs etc [06-07].

O ISFET despertou grande interesse como biossensor por usar um transistor de efeito de
campo modificado biologicamente que atualmente serve de base estrutural para a
constru¢cdo de micro-sensores quimicos e biolégicos. Além disso, possuem
caracteristicas como leveza, tamanho reduzido, resposta répida, seguranca e
possibilidade de integracdo em matrizes de circuitos integrados com perspectiva de
producdo em massa de sistemas portateis para micro-analise com baixo custo. Desde
entdo uma das grandes motivagdes para a pesquisa cientifica na area de sensores de pH
¢ a possibilidade de construcdo de diversos biossensores que encontram grande
potencial na area médica. Além disso, podem ser aplicados em biotecnologia e

monitoramento ambiental de indudstrias alimenticias e farmacéuticas [08-12].

O ISFET é um dispositivo sensivel a ions baseado no transistor de efeito de campo
(FET). O FET é um transistor de trés terminais, utilizado em vérias aplicacfes, e que
realiza, em larga escala, muitas fungdes do transistor bipolar de juncéo BJT. A diferenca
fundamental entre os dois tipos de transistores é o fato de o BJT ser um dispositivo
controlado por corrente, enquanto que, o FET é um transistor controlado por tensao.
Como uma variagdo do FET, temos 0 MOSFET (do inglés, metal-oxide-semiconductor-
field-effect transistor) que € um transistor de efeito de campo com o terminal de
controle “gate” isolado por uma camada de SiO,. A constru¢do basica do MOSFET
canal n é mostrada na figura 1.1. Na figura 1.2 é apresentada a representacdo

esquematica de um ISFET.
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Figura 1.1: Representacdo esquematica do MOSFET (a esquerda) e diagrama eletronico de polarizacéo

(a direita).
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Figura 1.2: Representagdo esquemdtica do ISFET construido a partir de um substrato de silicio. Nota-se

que a solucdo em teste estd na propria estrutura do transistor, que é fabricado para abrigar o sensor.

1.3 EGFET

Pode-se pensar o ISFET como um MOSFET conectado por uma membrana seletiva a
ions. Esta simples visualizagdo nos leva ao desenvolvimento do EGFET: nada mais
nada menos, 0 mesmo consiste de uma membrana seletiva depositada em forma de
filme fino sobre um substrato e interligada a um MOSFET comercial. Uma ideia
simples que possibilita a pesquisa e o desenvolvimento de sensores de pH e
biossensores sem a necessidade da fabricacdo do MOSFET. Esta membrana é conectada
a um MOSFET comercial, resultando no EGFET como sensor de pH conforme mostra a

figura 1.3.
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Figura 1.3: Representacdo da estrutura do EGFET e do sistema de medida. O EGFET consiste em uma

membrana seletiva a ions de hidrogénio conectado a um MOSFET comercial que simplifica o sensor.

Uma das principais vantagens encontradas no desenvolvimento desse dispositivo é que
o0 sensor utilizara um MOSFET comercial. Assim, ao contréario do ISFET, o EGFET
pode ser fabricado com um baixo custo, pois as etapas relacionadas ao desenvolvimento
do MOSFET ndo sdo necessarias. Essas caracteristicas fazem do EGFET uma
alternativa a fabricacdo do ISFET. O EGFET pode também ser utilizado como uma
ferramenta para o estudo de materiais com aplicagdes em sensores de pH e biossensores.
Em comparacgdo com outros tipos de biossensores, 0 EGFET apresenta vantagens como:

miniaturizacdo, baixo custo, alta sensibilidade e potencial para multi-deteccao.

1.4 ZnO como sensor de pH

A partir do ano 2000 tém sido propostos diferentes tipos de materiais para a producéo e
caracterizacdo de EGFET como sensores de pH e biossensores[13]. Entretanto, nesse
trabalho estamos interessados em desenvolver uma instrumentacdo que permita
investigar o Oxido de Zinco (ZnO) como sensor de pH [14]. Em uma primeira revisao
bibliografica observa-se que a partir do ano 2004 os sensores de pH utilizando ZnO
foram construidos utilizando diversos tipos de plataformas em funcéo da aplicacdo dada

aos mesmos [15-22].

De uma maneira geral, encontram-se publicados artigos de sensores de pH
desenvolvidos tanto em ISFET como em EGFET. Além disso, algumas aplica¢bes deste

material como biossensor para a deteccdo de glicose e colesterol também foram



apresentadas [23-24]. Nestas duas estruturas, o sensor de pH com ZnO também tem sido
proposto a partir de dispositivos baseados em ondas acusticas de superficie [25]. A
primeira proposta de utilizar o ZnO como sensor de pH consiste na deposi¢cdo de
nanobastfes de ZnO em substrato de silicio e neste caso o diferencial do dispositivo € a
integracdo do sensor de pH em uma estrutura de microcanal. De maneira geral, observa-
se que esse dispositivo apresenta uma mudanca linear na condutividade para solucdes

com pH entre 2 e 12, tendo uma resolugéo na ordem de 0,1 pH em toda esta faixa [19].

Nota-se também que diversos outros trabalhos investigam o desempenho do ZnO como
sensor de pH assim como biossensores[13-21]. O primeiro artigo propondo o uso do
ZnO como sensor de pH, tendo o0 EGFET como plataforma, obteve uma resposta de 40
mV/pH em uma faixa entre 2 e 12 [14]. Neste caso, o filme foi depositado em substrato
de vidro a partir do método de sol-gel. Além desse trabalho, também foram observadas
sensibilidades que variam de 40 mV/pH a 55 mV/pH, dependendo da técnica de
deposicédo utilizada para a obtengdo dos filmes de ZnO [16-18]. Recentemente, filmes
de ZnO dopados com talio foram obtidos usando um sistema de vapor “cooling
condesation”, permitindo que sensores alcangassem uma resposta linear em uma faixa
de 1.3 a 13 com sensibilidade de 55 mV/pH [26]. Nesse caso, a dopagem com Talio tem
um papel importante para aumentar sua resisténcia a corrosdo quando o sensor é imerso
em solucdo acida. Aléem do EGFET, também encontramos artigos cientificos propondo
a utilizacdo dos sensores de pH a partir do ZnO tendo como plataforma o ISFET [06,
13, 21].



1.5 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo é um método bastante conhecido de longa data, sendo muito utilizado
para revestimento metélico espesso de pecas de diversos tipos com finalidade de
acabamento e protecdo, entre outras aplicagdes [27]. Basicamente, 0 processo consiste
em dois eletrodos imersos em uma solugdo eletrolitica numa cuba e na aplicagdo de um
potencial elétrico entre eles que ocasiona o fluxo de corrente na célula eletroquimica.
Deste modo, ocorrera uma reacdo de reducdo ou de oxidacao conforme o caso. Para tal
é normalmente usado o processo de eletrodeposicdo denominado galvanico no qual a
corrente € mantida constante na solucdo durante o tempo de deposi¢do e o0 equipamento
de deposicdo varia a tensdo aplicada nos eletrodos. Outro processo de eletrodeposi¢édo
também usado € o potenciostatico. Este nos da a possibilidade de deposi¢cdo de um filme
fino de algum material, tal como o ZnO, em um substrato condutor ou semicondutor de
forma controlada. Neste caso, devemos inserir na célula eletroquimica um terceiro
eletrodo denominado eletrodo de referéncia. Este permite que, através do equipamento
potenciostatico, a tensdo entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia seja mantida
constante durante o tempo de deposicdo. Apresentamos na figura 1.4 o diagrama em

blocos de um potenciostato basico.
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.—

*~—
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Figura 1.4: Diagrama em blocos de um potenciostato basico.

O componente principal desse circuito eletrdnico é o amplificador operacional,
responsavel por manter constante a tensdo entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de

referéncia atraves da realimentacdo na sua entrada inversora. Portanto, podemos



considerar que o circuito € um controle analdgico do tipo proporcional. Além disso, esse
circuito ndo sofreu grandes modifica¢Oes desde o surgimento do primeiro potenciostato.
Nota-se apenas uma atualizacdo dos componentes utilizados de acordo com 0 avango

tecnoldgico.

Ainda no caso do potenciostato, a corrente que flui entre o contra eletrodo (CE) e o
eletrodo de trabalho (WE) varia ao longo do tempo de modo a assegurar um potencial
constante no eletrodo de referéncia (RE). Este processo é comumente usado para a
obtencdo de filmes finos de ZnO voltados para diversas aplicaces na area de
componentes eletrdnicos, pesquisa cientifica entre outros [28]. Diversos outros
materiais também podem ser obtidos por essa técnica. A figura 1.5 apresenta o diagrama
da configuracdo do equipamento usado no processo de eletrodeposi¢do desenvolvido
neste trabalho. O computador, a manta térmica, o termémetro digital e o eletrodo de
referéncia sdo equipamentos comerciais. Mais detalhes serdo apresentados ao longo

dessa dissertacéo.

Configuracao dos
Equipamentos para
Eletrodeposicao

Solugio
Quimica

CE

Figura 1.5: Diagrama da configuracdo do equipamento usado no processo de eletrodeposicdo
desenvolvido neste trabalho.



1.6 Objetivos

Esta pesquisa tem como objetivo principal o desenvolvimento da instrumentacao
cientifica para a producdo e caracterizacdo elétrica de sensores de pH baseados em
dispositivos semicondutores tipo EGFET. A caracterizacdo elétrica consiste em
desenvolver um modulo eletrdnico capaz de obter as curvas tradicionais do MOSFET.
Além disso, observa-se também a necessidade de investigar a resposta do sensor a

solucéo de pH ao longo do tempo.

Dentro dessa perspectiva, essa dissertagdo propde o desenvolvimento de um mddulo
eletronico capaz de aplicar remotamente tensGes, a0 mesmo tempo em que a corrente
elétrica pode ser monitorada. Em diversos artigos observa-se que essa caracterizacdo em
geral é realizada a partir de equipamentos comerciais. Entretanto, a proposta dessa
dissertacdo € desenvolver a instrumentacdo cientifica dedicada a essa tarefa acreditando
que isso possa facilitar e ampliar a investigacao cientifica desse sensor. Ainda na mesma
perspectiva, propomos também o desenvolvimento de um sistema de deposi¢do de

oxido de zinco a partir da técnica de eletrodeposicao.

Em geral, esses filmes podem ser obtidos a partir de sistemas eletrdnicos disponiveis
comercialmente. Por outro lado, gostariamos de propor o desenvolvimento de uma
Unica instrumentacdo integrando tanto a caracterizacdo com a fabricacao dos filmes para
0 EGFET como sensores de pH. De um modo geral, essa instrumentacdo sera
desenvolvida utilizando um sistema hibrido, isto &, os circuitos eletrdnicos serdo
compostos tanto de componentes analdgicos como digitais. Destacamos a utilizacdo do
microcontrolador como o principal componente dentre outros. Esse componente permite
0 acesso aos periféricos assim como permite comunicacdo com o PC facilitando o

desenvolvimento de programas para a automacao e controle de todos 0s experimentos.



Capitulo 2 - Descricdo do Hardware

Um total de trés placas eletronicas foram desenvolvidas durante o projeto para
compor o sistema eletronico responsavel tanto pela caracterizagdo elétrica como pela
deposicdo de membrana sensivel a ions de hidrogénio pelo método de eletrodeposi¢ado
visando a pesquisa ¢ o desenvolvimento tecnologico do EGFET como sensor de pH
[14]. Neste capitulo apresentamos o diagrama em blocos para as trés placas dos
circuitos eletronicos desenvolvidos ao longo dessa pesquisa. Logo em seguida,
apresentamos e discutimos em detalhes todos os esquemas elétricos de cada um dos

circuitos eletronicos propostos nessa dissertagao.

2.1 Visao geral

A figura 2.1 mostra de diagrama em blocos a concep¢do da primeira proposta
para a placa de controle e aquisi¢cdo de dados, tendo o microcontrolador PIC18F45K20
como 0 componente capaz de acessar e controlar todos os periféricos desse circuito,
além das outras placas adicionais, assim como estabelecer comunicagdo com o
computador pessoal através de uma porta USB [29]. E importante ressaltar que esse
projeto tem como ponto de partida um trabalho realizado em 2013 [30]. Portanto, a
partir dessa primeira experiéncia algumas modificacbes foram propostas buscando

aperfeicoar o desempenho deste médulo eletronico.

Existem dois circuitos DACs do modelo MCP4822, tendo cada um duas saidas de
tensdes acopladas a quatro amplificadores operacionais de poténcia modelo L272M [31-
32]. Ao contrario do projeto anterior que estava limitado a uma corrente méxima de
saida de 20 mA, este amplificador operacional permite que todas as saidas de tensdes
fornecam corrente da ordem de 500 mA, embora nesta placa exista o limite de 100mA
por saida em funcdo da limitacdo da fonte de alimentacdo construida para o projeto.
Portanto, essa caracteristica abre a possibilidade para que este médulo possa ser
utilizado em outras aplicacbes ndo relacionadas a caracterizacdo do EGFET como
sensor de pH, uma vez que em diversos laboratdrios de pesquisa nota-se a presenca de

uma fonte de tensdo programavel.



A placa também disponibiliza um circuito gerador digital de frequéncia senoidal
baseado no AD9835. Os conectores PORT A até PORT E permitem conexdo com todas
as portas do microcontrolador [33]. Todos os periféricos da placa principal se
comunicam por meio de interface serial do tipo SPI [34-37]. Um sistema de aquisi¢éo
de dados com quatorze entradas é implementado pelo ADC interno de 10 bits do
PIC18F45K20, tendo resolucdo 4 mV devido a tensdo de referéncia de 4.096 V
fornecida pelo MCP1541[38]. Para a alimentacéao das placas foi construida uma fonte de
alimentacéo linear que fornece tensdo simétrica de +/- 12 V. A placa de controle ainda

possui um circuito regulador de tensao interno que fornece tensdo de +5 V para os chips

digitais.
Vo
Seha ADC 10 bits
ADC
l Vi
|
PWM
|
Core
. o
" PIC18FA5K20
; ' — +12v/-12V
PC || USBRS232 UART .

Figura 2.1: Placa de controle e aquisicdo de dados tendo o microcontrolador PIC18F45K20 como o

responsavel por acessar todos os periféricos.

A placa também pode ser alimentada diretamente pela interface USB quando em
aplicagcdes nas quais ndo sdo necessarias as tensdes das saidas dos DACSs. Finalmente,
como pode ser observado, o sistema de controle e aquisicdo de dados possui um
microcontrolador PIC18F14K50 responsavel por estabelecer a conversdo entre 0s
padrdes USB e RS-232C disponibilizando uma comunicacédo eficiente e atual com um
computador através de uma porta padrdo USB 2.0 [39]. O firmware dos

microcontroladores pode ser gravado no proprio circuito, sem a necessidade de remocao

10



dos mesmos da placa, através dos conectores P1 e P2 utilizando o gravador Pickit3 da
Microchip [40].

O diagrama em blocos apresentado na figura 2.2 ¢ a nossa proposta para o
desenvolvimento de um voltimetro e um amperimetro construido a partir do circuito
amplificador de instrumentacdo modelo INA121 e do amplificador operacional
LM358N [41,42]. Essa placa deve ser acoplada a placa de controle e aquisicdo de
dados, através do DAC e do ADC, permitindo obter as curvas de MOSFET em fungao
do pH para a tradicional caracterizacdo elétrica do EGFET como sensor de pH e

também investigar a resposta deste sensor em funcao do tempo [43,44].

O voltimetro € composto basicamente por um amplificador de instrumentacdo com
ganho estabelecido pelo RG1. O circuito de “offset” é necessario para permitir que
tensdes positivas como negativas possam ser convertidas pelo ADC da placa de
aquisicdo. Isso é necessario uma vez que a tensdo gerada pelo sensor de pH apresenta as
duas polaridades quando imerso em solucdes acidas e basicas dependendo do potencial

isoelétrico do material utilizado no sensor [45].

A corrente no MOSFET ¢ monitorada a partir da concepcdo tradicional de um
amperimetro construido com o INA121 acoplado a um resistor shunt em série com o
CD4007UB. Em seguida, temos um filtro passa baixa RC de segunda ordem e um
buffer acoplando adequadamente o amperimetro e o ADC presente na placa de
aquisicdo de dados. As tensdes Vpg € Vs aplicadas ao MOSFET sdo fornecidas pelos
DAC 0 e DAC 1 da placa de controle através do conector P1. Finalmente, as duas
técnicas de caracterizacdo necessitam que uma tensdo Vggr seja aplicada ao eletrodo de

referéncia e disponibilizada pelo conector BNC [46].
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Figura 2.2: Placa para caracterizagdo elétrica do EGFET como sensor de pH. No bloco superior esta
presente um voltimetro a partir do amplificador de instrumentacdo INA121. O bloco inferior € composto

por um amperimetro ligado ao CD4007UB usado comumente para a caracterizacdo elétrica do EGFET.

A terceira e ultima placa, denominada circuito do potenciostato, também ¢ controlada
pela placa principal e ¢ utilizada no processo de eletrodeposi¢do para a producdo do
filme fino para sensor de pH. Além disso, pode também ser usada para caracterizar,

através do processo de voltametria ciclica, filmes finos ja produzidos [20].
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Figura 2.3: Placa do potenciostato é composta por trés circuitos eletrdnicos. O primeiro é responsavel
pelo processo de eletrodeposicdo em si. Os dois outros circuitos eletrénicos sdo projetados para monitorar
a tensdo e a corrente do processo enviando os sinais de saida para o ADC da placa de controle.

O diagrama em blocos do potenciostato ¢ apresentado na figura 2.3. Basicamente, essa
proposta pode ser discutida de modo mais claro a partir da segmentacdo em trés

pequenos blocos.

O primeiro bloco ¢ construido a partir do circuito tradicional de potenciostato
apresentado na figura 1.4 no capitulo anterior, sendo composto por um circuito
amplificador de poténcia (L2722) responsavel por garantir que a tensao entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia seja igual a tensdo aplicada a sua entrada ndo
inversora usando a concep¢do de um controlador proporcional analdgico [48-50]. Para

garantir essa condi¢ao, o amplificador altera a tensao no contra eletrodo permitindo que
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a corrente altere o potencial no eletrodo de trabalho. A tensdo na entrada nao inversora
do L2722 ¢ dada pela saida do circuito de “offset” tendo como entrada as tensdes
“Vser” e “Vgzgr” permitido assim aplicar no contra eletrodo tensdes tanto negativas

como positivas necessarias a técnica de eletrodeposigao.

Finalmente, o potenciostato ¢ conectado ao voltimetro e ao amperimetro construidos a
partir do INA121. Esses dois circuitos sdao utilizados para investigar a corrente e a
tensao durante o processo de eletrodeposi¢dao resultando nas curvas tradicionais de

voltametria.

O potenciostato também pode ser utilizado em modo deposi¢ao galvanica. Nesse caso, a
corrente entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho ¢ mantida constante ao longo do
tempo. Para isso, o eletrodo de referéncia ¢ desconectado do circuito ¢ tem a sua
conexao configurada em um curto circuito em relagcdo ao resistor “shunt”, garantindo

nesse caso a realimentagdo para o L2722.

2.2 Placa de controle e aquisicao de dados

O circuito da placa de controle e aquisi¢do de dados é dividido em duas partes,
apresentadas no anexo 1 e 2. Inicialmente o projeto da placa de controle teve como base
0 circuito de caracterizacdo do EGFET usado em outra pesquisa de mestrado do grupo
[30]. De maneira geral, essa placa de controle é composta por quatro circuitos
eletrbnicos, que sdo: microcontrolador PIC 18F45k20, conversor digital analégico MCP
4822, amplificadores de poténcia L272, regulador de tensdo MCP1541.

Neste trabalho, o microcontrolador da placa de controle (PIC18F45K20) é baseado em
um processador de 8 bits usando um clock interno configurado paral6é MHz [29]. No
pino 1 temos o circuito “master clear” que pode ser acionado através da chave S1.
Podemos dispor de cinco portas de entrada e saida, sendo que as quatro primeiras
possuem 8 bits e uma com apenas 4 bits. O conector P2 fornece a interface para
conexdo do gravador PicKit3 permitindo a transferéncia do firmware para o

microcontrolador [40].
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A interface serial SPI do microcontrolador é utilizada para estabelecer a comunicagdo
com trés circuitos integrados presentes na placa, sendo dois conversores digitais
analogicos e um sintetizador digital de sinal senoidal. A comunica¢ao SPI utiliza a
configuracao de 3 fios. Os pinos de dados e de clock sdo compartilhados com todos os
periféricos, porém cada um desses componentes tem o seu proprio pino de sele¢do, de
acordo com este protocolo de comunicacdo. Portanto, os DAC (U4) e (U5) e o DDS
(U2) sao selecionados pelos pinos RDO RD2, e RD1 da porta D, respectivamente.

O microcontrolador tem um conversor analdgico digital interno com resolugdo de 10
bits disponibilizando um total de quatorze canais de entrada através de suas portas.
Entretanto, apenas os canais ANO e AN1 sdo usados neste trabalho para amostrar as
tensdes analdgicas que podem variar de zero até 4,095 V com resolucdo de 4 mV uma
vez que a tensdo de referéncia de 4,096 V é fornecida pelo regulador de tensdo
MCP1541.

Quatro tensdes analdgicas e programaveis sao disponibilizas por meio de dois DACs de
12 bits encapsulados no circuito integrado MCP4822, com 1 mV de resolu¢do. Cada um
desses circuitos integrados possui duas saidas de tensdo fazendo com que a placa de
controle tenha um total de quatro canais de saida. Os DACs fornecem uma corrente
maxima de 25 mA e uma tensdo de até 4,095 V, portanto, com o objetivo de aumentar o
valor de corrente e da tensdo assim como “isolar” as saidas dos DACs, foram
projetados quatro buffers a partir do amplificador operacional de poténcia L272 em uma
configura¢do ndo inversora com ganho de tensdo igual a dois, permitindo que cada saida
alcance valores entre 0 e 8.190V com um limite de corrente na ordem de 100 mA. Este
valor maximo de cada saida ¢ limitado na realidade pela fonte de alimentacdo
construida para o circuito, uma vez que o L272 pode fornecer até 500 mA [32]. Com a

utilizagdo dos amplificadores nas saidas dos DACs, a resolucao deles passou a2 mV.

Neste trabalho as tensdes geradas pelos DACs foram projetadas tendo em vista
basicamente trés fungdes. A primeira consiste na tensdo de referéncia para os circuitos
de “offset” presentes tanto na placa de caracterizacdo elétrica do EGFET como na placa
do potenciostato. A segunda func¢do consiste em disponibilizar as tensdes de Vps, Vgs

ou Vggrdurante a caracterizagao elétrica do EGFET. Finalmente a terceira funcao ¢ ser
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responsavel por configurar o valor da tensao a ser aplicada ao eletrodo de trabalho com
relacdo ao eletrodo de referéncia durante o processo de deposicdo na placa do
potenciostato. O led 3 indica a alimentacdo de +5 volts da placa e o led 4 pisca

indicando que o software no microcontrolador estd sendo executado.

O anexo 2 apresenta o circuito de comunicacdo USB, gerador de frequéncias e
regulador de tensdo presentes na placa de controle e aquisi¢do de dados. A comunicacao
desta placa com o computador PC se da por meio do conversor USB/RS232
desenvolvido usando o microcontrolador (PIC18F14K50). Os sinais de dados D+ e D-
provenientes da porta USB do PC s&o conectados aos pinos 18 e 19 do PIC18F14K50.
Os pinos 12 e 10 fornecem os sinais Rx e Tx do padréo do protocolo RS232 e estdo
conectados a UART do PIC18F45K20 [39,51]. O conector P1 possibilita a utilizacdo do
gravador PicKit3 Microchip para transferir o firmware a memaria do microcontrolador
[40]. O led LD1 e o LD2 fornecem a indicacdo visual de que o conversor estabeleceu a
comunicagdo com o computador através da porta USB.

O jumper W2 permite que a placa digital seja alimentada diretamente pela porta USB.
Neste caso, as saidas de tensdo dos DACs ndo poderdo ser usadas, pois necessitam de
tensdo simétrica de 12 V. A placa de controle é alimentada por uma fonte simétrica
externa de 12 volts / 600 mA através do conector PWR. Os diodos D1 e D2 possuem a

funcdo de proteger a placa contra conex@o com polaridade invertida.

O circuito regulador de tensdo LM7805 (U7) gera a tensdo de +5 V para alimentar os
circuitos integrados que necessitam deste valor de tensdo. Os capacitores do circuito de
alimentacdo tém funcdo de filtro para estas tensGes [52]. Na placa de controle foi
inserido um circuito gerador de frequéncia senoidal através de um sintetizador digital
DDS (AD9835). Este circuito se comunica com microcontrolador através da
comunicagdo serial SPI fornecendo um sinal senoidal através do conector BNC ou

FOUT.

O DDS necessita de um sinal de clock externo gerado pelo circuito oscilador Y2 de
10MHz através do pino 6. Este valor determina uma maxima frequéncia de 5 MHz

possivel de ser gerada pelo DDS. No pino 14 do deste, temos a saida do sinal senoidal
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com amplitude de 1V. Toda a operagdo do gerador ¢ feita a partir dos comandos do
PIC18F45K20 permitindo um ajuste de fase e frequéncia, com precisdo de 0,01Hz. A
alimentagdo de 5 V do AD9835 ¢ fornecida pelo regulador de tensdo da placa ou pela

interface USB.

Finalmente, a figura 2.4 (a) apresenta o “layout” superior e a figura 2.4 (b) o inferior da
placa de controle e aquisicdo de dados desenhados a partir dos esquemaéticos
apresentados nos anexos 1 e 2. Devido a complexidade desses circuitos eletrdnicos as
placas de circuito impresso foram desenhadas em dupla camada. Nesse primeiro
momento, optamos pela utilizagdo de encapsulamento do tipo DIP para todos os
componentes exceto para o DDS. Essa opc¢do tem como principal objetivo facilitar que
esse hardware possa ser montado sem a necessidade de ferramentas e técnicas dedicadas
a outros tipos de encapsulamento, tais como o SMD ou o0 BGA [53-55]. Por outro lado,
todos os componentes presentes nas placas podem ser convertidos no futuro para
encapsulamento do tipo SMD visando reduzir o tamanho das placas de circuito
impresso assim como adequar-se tecnologicamente ao estado da arte. Todos 0s

desenhos foram desenvolvidos a partir do Altium.
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Figura 2.4: Layout superior (a) e inferior (b) da placa de controle e aquisicdo de dados desenhada

utilizando o Altium a partir dos esquematicos apresentados nos anexos 1 e 2.
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2.3 Placa para caracterizacao elétrica do EGFET como sensor de pH

O anexo 3 apresenta a placa do voltimetro/amperimetro constituida por dois blocos de
circuitos. O circuito do voltimetro tem na entrada um conector V1 que leva a tenséo
para a entrada inversora do INA121. Possui transistores de efeito de campo nas suas
entradas oferecendo alta impedéancia de entrada com corrente de polarizagdo de +/- 4pA
[41]. Este é um fator importante para que haja precisdo na medida mesmo quando a

impedéancia do circuito medido for alta.

O ganho de tensdo deste amplificador operacional configurado através do resistor RG
pode variar de 1 até 10.000. A placa de circuito impresso contém quatro resistores em
paralelo permitindo alterar o ganho do INA. Se nenhum resistor for utilizado o ganho é
unitario. O ganho é dado por G = 1 + 50K/RG. A alimentacéo do INA121 de +/- 12V é
realizada nos pinos 7 e 4 respectivamente. No pino 5 pode ser aplicada uma tensdo de
“offset” para deslocar a faixa do nivel de medida, mas no nosso caso 0 pino esta com
potencial zero, portanto, a saida no pino 6 sera invertida em relacdo a entrada do pino 2.
Do pino 6 de Ul, o sinal é conduzido a um amplificador operacional LM358N
configurado como amplificador subtrator que funciona como um circuito de “offset”

[42].

Os resistores de realimentacdo sdo R3, R4, R5 e R6 que, em conjunto com R1 e R2,
permitem o ajuste do ganho do mesmo. O fato de R3 e R4, assim como, R5 e R6
estarem em paralelo, permite uma alteracdo facil na placa de circuito impresso, do
ganho de U2A. A entrada ndo inversora estd ligada ao conector P1 pino 3, através de
R2, e recebe a tensdo DAC3 proveniente da placa de controle. A tensdo de referéncia
fornecida pelo DAC3 pode ser configurada pelo microcontrolador de acordo com a

aplicacéo.

A funcdo de “offset” do U2A permite o uso do voltimetro com tensdes positivas e
negativas aplicadas em V1, deste modo, quando for aplicada uma tensdo negativa em
V1, a saida de U2A apresentara valor entre zero volte dois volts e quando for aplicada

uma tensdo positiva em V1, U2A apresentara na sua saida um valor de tensdo entre dois
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volts e quatro volts. Apos a saida de U2A, o sinal é levado a um filtro passa-baixa de

segunda ordem com o objetivo de filtrar ruidos espurios.

O segundo estagio amplificador, U2B, recebe o sinal do filtro passa-baixa através da sua
entrada ndo inversora. Ele estd configurado como um amplificador seguidor de tenséo
com ganho unitério para promover um casamento de impedancia e “isolamento” para o
sinal de saida do voltimetro que é levado a entrada do ADC na placa de controle e

aquisicdo de dados.

O circuito do amperimetro é composto por um transistor MOSFET comercial interno a
partir do CD4007UB, um amplificador de instrumentagdo INA121, um filtro passa-
baixa de segunda ordem e um amplificador operacional LM 358N configurado como
seguidor de tensdo. A tensdo em R9 sera a entrada para o amplificador de
instrumentacdo permitindo a medida indireta da corrente na malha de saida do
MOSFET. Os resistores RG5 até RG8 podem definir o ganho de tensdo de U4. Foram
projetados quatro resistores de ganho com o objetivo de facilitar novas configuracdes do
INA121 durante a pesquisa. O valor final de ganho ficou igual a 100 obtidos através de
dois resistores de 1KQ. O resistor R9 tem valor de 10Q. Assim, como o ganho do
INA121 é de 100, o fator de conversao do circuito é de 1000. Ap6s o amplificador de
instrumentacdo temos um filtro passa baixa com funcdo idéntica ao circuito do
voltimetro. A saida do filtro é conectada a entrada do amplificador operacional U5,
funcionando como um seguidor de tensdo, tendo a mesma fungdo de U2B. O sinal
ADC?2 é conectado ao ADC do PIC microcontrolador através do qual sera realizada a
leitura da tensdo medida no sensor de pH. O conector BNC denominado “Ref.” esta
conectado a tensdo DAC2 estabelecendo a alimentacdo do eletrodo de referéncia

guando usado na medida de pH. Neste caso, o jumper W1 deve ser retirado.

Outra fungdo que esta parte de circuito pode desempenhar é a caracterizacdo do
MOSFET. Neste caso, o jumper W1 deve ser inserido no circuito uma vez que a
conexao do sensor de filme fino e o eletrodo de referéncia ndo serdo utilizados. Através
do sinal DAC2 a placa de controle podera estabelecer um nivel constante de tenséo
aplicado ao terminal “gate” do transistor, fazendo fluir uma corrente no dreno a ser

medida através da tensdo em R9. A placa de controle entdo varia a tensdo no dreno em
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funcdo do potencial constante aplicado ao terminal “gate” do transistor, possibilitando

adquirir dados para compor uma curva de caracterizacdo do MOSFET.

A placa ¢ alimentada pela fonte externa de +/-12V através do conector PWR. O led D1
indica a presenca da tensdo de +12 V e o led D2 indica a presenca da tensdo de -12V.
Todos os circuitos integrados da placa sé&o alimentados simetricamente e possuem
capacitores de desacoplamento nos seus pinos de alimentacdo para melhor protecdo dos

mesmaos.

Finalmente, a figura 2.5(a) apresenta o “layout” superior e a figura 2.5 (b) o inferior da
PCI da placa para caracterizacéo elétrica do EGFET como sensor de pH. Novamente, as
placas de circuito impresso foram desenhadas em dupla camada e optamos pela
utilizacdo de encapsulamento do tipo DIP para todos os componentes. Essa placa, uma
vez que desempenha a fungdo de medir tensbes de baixo valor, foi desenhada utilizando
cobertura de cobre como uma blindagem para reduzir a possibilidade de interferéncia

por ruido eletromagnético.
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Figura 2.5: Layout superior (a) e inferior (b) da placa utilizada para a caracterizagdo elétrica do EGFET

como sensor de pH, desenhada com o Altium a partir do esquematico apresentado no anexo 3.
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2.4 Circuito eletrénico para o potenciostato

O circuito eletronico do potenciostato € apresentado no anexo 4. Este circuito tem a
funcdo de formar em conjunto com o sistema de aquisi¢do de dados e controle a técnica
de eletrodeposicdo nos dois modos conhecidos, ou seja, eletrodeposi¢cdo galvanica ou
potenciostatica. No modo potenciostatico usa-se trés eletrodos, sdo eles: eletrodo de
trabalho (WE), eletrodo de referéncia (RE) e contra eletrodo (CE). O eletrodo de
referéncia fornece uma realimentacdo do potencial entre ele e o eletrodo de trabalho
permitindo controlar a tenséo aplicada entre CE e WE ao longo do tempo da deposicao
[28].

Este modo permite a obtencdo de um filme fino através de uma deposicdo controlada
em um substrato. Nota-se que o material é depositado no eletrodo de trabalho. A placa
em questdo dispde de trés conectores BNC para conexdo dos eletrodos permitindo o uso
de um eletrodo de referéncia e um contra eletrodo comercial. Temos ainda um conector
denominado “Vrer” para a conexdo de uma Unica tensdo de referéncia ou até trés
tensdes de referéncia diferentes e separadas, fornecidas pelos DACs da placa de

controle, através dos jumpers W5 e W6.

O conector PWR recebe a tensdo de +/-12V fornecida pela fonte de alimentagéo
construida para esta pesquisa. Os led D1 e D2 indicam a presenca das tensdes de +12V
e -12V, respectivamente. Os conectores V01 e V02 apresentam as duas tensdes medidas
durante o processo a entrada do ADC 1 e do ADC 2 na placa de controle. No processo
de deposicdo, uma tensdo proveniente de um DAC da placa de controle é aplicada no
conector “Vset”. Esta sera a tensdo aplicada a cuba de eletrodeposicdo. Para tal, a
tensdo é aplicada a entrada inversora do subtrator UGA (LM358), que recebe na sua

entrada ndo inversora a tensao de referéncia “Vgrgel” com valor fixo de 2,047V.

A finalidade do subtrator é fazer com que exista um deslocamento da faixa de tensdo de
saida, ou seja, quando a tensdo “Vset” esta em 2,047V, a saida de U6A sera de zero
volt. Qualquer valor menor que 2,047V fara com que a saida de UBA seja negativa e,
consequentemente, qualquer valor maior fara com que a saida de U6A seja positiva. Isto
permite que o processo de deposicdo possa ser feito com qualquer polaridade para
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investigar a técnica de deposicdo com tensdes pulsadas ou alternadas. Além disso,
durante o processo de voltametria ciclica é necessario a aplicacdo de tensdes positivas e

negativas.

O amplificador operacional de poténcia U5A (L2722) recebe a tensdo da saida do
subtrator UBA na sua entrada ndo inversora. Na entrada inversora sera conectada a
tensdo proveniente do eletrodo de referéncia, inserindo o processo de realimentacdo do
sistema para o controle do mesmo. Esta tensdo de referéncia também é monitorada pelo
voltimetro existente nesta placa. A saida do amplificador de poténcia possui um resistor
“shunt” (R15=1Q) em série com o conector do contra eletrodo. Os jumpers W1 e W2
possibilitam a medida da corrente que passa em R15 pelo amperimetro montado na

prépria placa. O valor desta corrente € enviado ao ADC2 na placa de controle.

O tipo de contra eletrodo usado foi uma pequena placa de platina. Na outra extremidade
da cuba de deposicao esta instalado o eletrodo de trabalho que consiste em um substrato
de vidro com FTO. Um cabo coaxial conecta este eletrodo ao outro resistor “shunt”
(R16=1Q), que, por sua vez, esta ligado ao potencial de massa do circuito. Inserindo 0s
jumpers W3 e W4 e retirando W1, W2 e W6 da placa, a corrente do circuito pode ser
medida ap6s o eletrodo de trabalho pelo amperimetro e o valor enviado ao ADC2 na
placa de controle.

Nota-se que é possivel escolher o local da medida da corrente durante o processo de
deposicao através dos resistores “shunt” R15 e R16. A opcédo dos dois locais da medida
da corrente ocorre devido ao fato de observarmos na literatura exemplos de medida das
duas formas, entdo decidimos colocar esta opgdo para maior flexibilidade do circuito.
Esta corrente & medida através da tensdo desenvolvida no resistor “shunt” escolhido e
conectada as entradas de U3 (INA121) que esta configurado com ganho de tenséo igual
a 20, 50 e 100. Foram projetados quatro locais para os resistores de ganho de RG5 até

RGS8, facilitando esta configuragéo.
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A saida do INA121(U3) é conduzida a entrada inversora do LM358N (U4A) formando
um amplificador subtrator. Na entrada ndo inversora de U4A temos a tensdo de
referéncia “Vrers”, possibilitando a medida de valores positivos e negativos de

corrente. U4A esta configurado para ganho unitario de tensao.

A previsao do local para os dois resistores € para facilitar a alteracdo no valor do ganho
de U4A. A saida do subtrator passa por um filtro passa-baixa de primeira ordem que
previne a interferéncia de sinais espurios de ruido elétrico no processo de medida da
corrente. Como estagio final, temos o amplificador U4B configurado como seguidor de
tensdo com ganho unitario para levar a tensdo de saida do amperimetro para ser

amostrada pelo canal 2 da ADC do sistema de controle e aquisicao de dados.
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Figura 2.6. Layout superior (a) e inferior (b) do potenciostato desenhada com o Altium a partir do

esquematico apresentado no anexo 4.

Durante o processo de eletrodeposicdo a diferenca de potencial entre o eletrodo de

trabalho e o eletrodo de referéncia € aplicada a entrada inversora do amplificador
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operacional formando a realimentacdo do circuito. Esta deve ser mantida com valor
constante ao longo do tempo, portanto, o amplificador operacional ajusta a tenséo
aplicada no contra eletrodo satisfazendo esta condi¢gdo. Com o crescimento do filme esta

tensdo poderia variar se nao houvesse o controle através da realimentacéo.

Finalmente, a figura 2.6 apresenta o “layout” superior e inferior da placa para o
potenciostato. As placas de circuito impresso foram desenhadas em dupla camada e
optamos pela utilizacdo de encapsulamento do tipo DIP para todos os componentes.
Essa placa é desenhada com blindagem visando reduzir a possibilidade de ruido

eletromagnético.

2.5 Fonte de alimentacéo simétrica

Foi construida uma fonte de alimentacdo simétrica para alimentar as placas produzidas
ao longo desta pesquisa. Ela possui saidas de +12V / -12V e +5V. Um transformador de
forca com o primério ligado a rede elétrica de 127 V gera no seu secundario 16+16 V. A
tensdo do secundario é retificada pela ponte CR1, os capacitores C1, C2, C3 e C4
filtram a tensdo continua pulsante e possiveis ruidos elétricos espurios. A tensdo
filtrada, agora com valor de +23V, é entregue ao regulador LM7812, gerando a tenséo
de saida de +12V [52]. A tensdo filtrada de -23V é entregue ao regulador LM7912,
gerando a tensdo de saida de -12V [56]. As duas tensbes estdo disponiveis através do

conector P3.

Existe ainda o regulador LM7805 que recebe na sua entrada +23V e gera na saida +5V
disponiveis no conector P2 [52]. O led D1, D2 e D3 sinalizam o funcionamento das
tensdes de +12V, -12V e +5V respectivamente. O esquema eletrénico da fonte é
apresentado na figura 2.7. Esta fonte permite a alimentacdo de todas as placas

simultaneamente através de um cabo e conectores adequados.
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Capitulo 3 — Resultados

Neste capitulo apresentaremos as etapas de construcdo das placas de circuito
impresso que formam o hardware desenvolvido tanto para a eletrodeposicdo de 6xidos
de zinco como para a caracterizagdo do EGFET como sensor de pH. Em seguida,
apresentaremos os resultados preliminares desses instrumentos quando utilizados para o
desenvolvimento e a pesquisa de sensores de pH a partir de dispositivos

semicondutores.

3.1 Fabricacédo das placas de circuito impresso

A partir do esquematico de cada circuito eletrdnico discutido no capitulo anterior
desenhamos o layout para as placas de circuito impresso. As trés figuras a seguir
apresentam o projeto final elaborado no Altium para a placa do sistema de controle e
aquisicdo de dados, placa para a caracterizacdo elétrica do EGFET como sensor de pH,
e 0 potenciostato. Em todas as placas os componentes séo posicionados de maneira a
facilitar o roteamento das trilhas utilizando duas camadas. Além disso, uma foto de cada
placa de circuito impresso fabricada e montada é apresentada para cada um dos circuitos

eletrénicos desenvolvidos.
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Figura 3.1: — Protétipo da placa de controle e aquisicio de dados. A esquerda esta ilustrado o layout

desenvolvido e a direita a placa fabricada e montada.
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As trés placas formam um sistema completo de aquisicéo de dados e controle que pode
ser utilizado em diferentes tipos de experimentos [57-66]. Foram montadas e testadas

trés placas de circuito impresso para cada um dos prototipos.
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3.2 Caracterizacao elétrica das saidas analogicas

A figura 3.4 apresenta os resultados obtidos para a caracterizacdo elétrica dos quatro
canais de tensdo analdgica disponibilizado no sistema de aquisi¢do e controle de dados.
Como discutido no capitulo anterior cada saida pode ser configurada remotamente com
valores entre 0 e 8,190 V com resolucdo de 2 mV. Utilizando um multimetro digital
34450A da Agilent, a tensdo de saida para cada canal é monitorada na medida em que a
placa de controle excursiona a tensdo em toda a faixa com passos de 10 mV. Para cada
valor de tensdo aplicado esse procedimento é repetido vinte vezes, permitindo assim

analisar o desempenho das saidas analégicas em termos de estabilidade ao longo do

tempo.
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Figura 3.4: Caracterizacdo elétrica das quatro saidas analégicas presentes no sistema de aquisicao e

controle.

A figura 3.5 Apresenta o erro medido para cada valor de tensdo. A partir desses

resultados nota-se um aumento no erro para o canal 0 na medida em que a tensdo se
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aproxima de 8 V. Esse comportamento ndo é observado para 0s outros canais.
Acreditamos que esse erro podera ser reduzido se aumentarmos a precisao dos resistores
utilizados no amplificador conectado na saida dos DACs. De qualquer maneira, 0s erros

estdo abaixo de 1% considerando o valor aplicado.
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Figura 3.5: Erro de cada saida analégica considerando uma faixa de 0 a 8 V.

3.3 Caracterizacao elétrica do EGFET como sensor de pH

O prototipo apresentado na figura 3.2 serve para investigar duas técnicas de medidas
para a caracterizacdo do EGFET como sensor de pH. A primeira consiste em obter as
curvas tradicionais do MOSFET, ou do EGFET, em fungdo do pH, enquanto que a
segunda consiste em monitorar a resposta da tensdo proveniente do sensor em funcao do

tempo.

Assim, como primeira analise, a parte superior da figura 3.6 apresenta os dados obtidos
para a caracterizacdo elétrica tradicional do MOSFET. Duas curvas sdo apresentadas.
Na primeira a corrente é obtida considerando a tensdo Vgs constante para diferentes
valores de Vps. Para a segunda curva, abaixo, a tensdo Vps € constante para diferentes
valores de Vgs. Em ambos 0s casos as tensdes variam de 0 a 4V e a corrente de 0 a 4
mA. Além disso, para investigar a precisdo das medidas realizadas os dados sdo
comparados com as medidas obtidas ao mesmo tempo pelo multimetro 34450A da

Agilent, permitindo assim, obter o erro absoluto entre as medidas de corrente.
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A partir das medidas pode-se concluir que em toda a faixa de corrente observa-se um
erro absoluto menor do que 0.01 mA. Os resultados apresentados indicam que o
prototipo desenvolvido pode ser utilizado para caracterizar o EGFET como sensor de
pH.
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Figura 3.6: Curvas tradicionais do MOSFET. Os pontos brancos no grafico representam as medidas
executadas com o multimetro 34450A.

33



——pH = 2 =——pH =4 pH=6

e pH = 8 PH = 10 === pH = 12
T T T T T T
18} Al v A 4
19F _
m
= 20r i
2 - .
N—’ - -
S 2,1
P
c 2,2 B
(¢} ot
= 2,3+ E
24| -
1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Tensao (Volts)

Valor de pH

Figura 3.7: A figura superior, apresenta a medida da tensdo do eletrodo de pH padrdo em fungéo do
tempo utilizando o protétipo para caracterizacdo elétrica do EGFET como sensor de pH. A partir desse
resultado é possivel, por exemplo, determinar a curva de calibracdo do sensor, apresentada na figura
inferior.

O funcionamento da segunda técnica de medida do sistema de caracterizacdo elétrica é
apresentado na parte superior da figura 3.7. Neste caso a tensdo ¢ medida em funcéo do
tempo quando um eletrodo de vidro padrdo é utilizado como sensor de pH. Para cada

valor de pH mede-se a tensdo em funcdo do tempo tendo como tensao de referéncia 2,5
V.

Os resultados mostram que a tensdo permanece constante ao longo do tempo indicando
a estabilidade do sistema de medidas. A partir disso € possivel obter a curva de
calibracdo do sensor, isto €, o valor de tensdo em funcdo do pH como mostra o grafico

inferior da figura 3.7.
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Figura 3.8: As curvas para a caracterizacdo do EGFET como sensor de pH tendo como membrana
seletiva 0 FTO sdo apresentadas na parte superior da figura. Na parte inferior estdo as curvas com o
grafeno em substrato de FTO.

A partir da analise satisfatoria dos resultados, investigamos também o desempenho de
alguns filmes produzidos como sensores de pH dentro da perspectiva do EGFET como
sensor de pH. A figura 3.8 apresenta as curvas em funcdo do tempo obtido para os
filmes de FTO, e de grafeno depositado em FTO, como sensores de pH. Esses filmes
foram obtidos em colaboracdo com pesquisadores da Universidade de Minas Gerais
(UFMG). Nesse primeiro momento apenas as curvas em funcdo do tempo serdo

apresentadas.

A resposta dos filmes ainda néo esta satisfatoria, e de uma maneira geral, os resultados
preliminares obtidos mostram que a instrumentacdo cientifica desenvolvida para a
caracterizagdo elétrica do EGFET como sensor de pH ja pode ser utilizada para a
pesquisa e o0 desenvolvimento de sensores de pH a partir de dispositivos
semicondutores, permitindo que diferentes filmes possam ser investigados a partir desse

trabalho.
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3.4 Configuracao e testes do potenciostato para deposicdo de ZnO

O amplificador de instrumentacdo utilizado no amperimetro do potenciostato contém

um resistor responsdvel por selecionar o ganho do circuito (RG2). A figura 3.9

apresenta a curva de caracterizacdo obtida para diferentes valores de ganho

considerando uma carga de 20Q com O potenciostato operando em modo

galvanostatico. Neste caso, a tensdo na carga € excursionada ao mesmo tempo em que a

corrente € monitorada pelo potenciostato e pelo multimetro digital 34450A.

Corrente (mA)

Corrente (mA)

15 -

10

-10

A5}

Ganho =20

Potenciostato
—— Agilent

0 20 40 60
Numero de pontos

Ganho =100

Potenciostato
—— Agilent

0 20 40 60
Numero de pontos

Corrente (mA)

Erro (mA)

Ganho =50

Potenciostato
—— Agilent

20 40 60
Numero de pontos

—_—G=20
—G =50
G =100

<

L 1 3

20 40 60
Numero de pontos

Figura 3.9: Medidas para caracterizagdo do amperimetro do potenciostato considerando diferentes

valores de ganho.

Os resultados mostram que a melhor opgdo para o amperimetro é operar com ganho

igual a 50, uma vez que o erro entre as medidas é praticamente constante ao longo de

todos os pontos, isto €, observa-se 0 mesmo deslocamento da corrente para todos 0s

valores de tensdo. Nesta configuracdo o circuito eletrénico permite um valor maximo

para a corrente em ambos os sentidos de 40 mA com resolugdo de 0.019 mA. Os valores

maximos para a tensdo positiva e negativa utilizados em cada curva respeitaram a
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maxima corrente determinada pelo ganho, considerando que o ADC do PIC18F45K20
esta configurado para ler tensdes de 0 até 4,095 V.
A Tabela 3.1 apresenta algumas informag0es relevantes para a operacdo do amperimetro

de acordo com o resistor utilizado entre os pinos 1 e 8 do INA.

Resistor Resistor Ganho Maéaxima Resolucéo
tedrico usado de tensdo corrente
505 Q 500 Q 100 100 mA 0,048 mA
1,02 KQ 1 KQ 50 40 mA 0,019 mA
2,632 KQ 2,5 KQ 20 20 mA 0,009 mA

Tabela 3.1 Configuracdo do amperimetro em funcéo do resistor

A curva de voltametria pode ser obtida aplicando uma tensdo no contra eletrodo ao
mesmo tempo em que a corrente que passa na célula eletroquimica e a tensdo do
eletrodo de trabalho, em relagdo ao eletrodo de referéncia, s&o monitoradas pelo
potenciostato. Entretanto, esta curva deve ser obtida considerando uma variacao
constante da tensdo do eletrodo de trabalho. Esta tensdo, por exemplo, pode ser
excursionada em passos constantes da seguinte maneira: (a) 0V a-2 V, (b) -2V a 1V, (c)
1V aov.

Para que a variacdo seja eficiente durante o processo de deposicdo é preciso que 0
potenciostato permita ao usuario que a taxa na qual essa tensdo seja aplicada ao eletrodo
de trabalho seja configurada. Essa grandeza é denominada “scan rate” e os valores de
10, 25, 50, 75 ou 100 mV/s sdo observados em diversos trabalhos. Dentro dessa
perspectiva, os detalhes para que a variacdo do potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho em funcdo do tempo fosse calibrada de maneira eficiente no potenciostato

serdo apresentados a seguir.

Para cada ponto da curva de voltametria o potenciostato necessita realizar trés etapas de
maneira sequencial, sdo elas: (a) aplicar uma tensdo ao contra eletrodo, (b) realizar a
leitura da corrente, (c) realizar a leitura da tensédo do eletrodo de trabalho. Antes de

realizar a leitura tanto da corrente como da tensao € preciso esperar um tempo (T).
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Figura 3.10: Medida de tempo em fungdo de T e M necesséria para que o potenciostato aplique a tensao
ao contra eletrodo e realize medida de corrente na célula eletroquimica e medida da tensdo no eletrodo

do trabalho.

Na verdade, devido a implementacdo em um sistema operacional multitarefa optou-se
por ndo estabelecer essa grandeza em unidade de tempo SI, pois esse parametro
corresponde apenas ao nimero de interagcGes em que o programa fica preso em um loop
sem nada fazer. Além disso, para cada leitura de tensdo ou de corrente é interessante
também realizar uma média (M) das medidas tentando reduzir os erros causados por

oscilages intrinsecas a medida.
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A figura 3.10 apresenta o tempo medido experimentalmente para que um Gnico ponto da
curva de voltamograma fosse obtido em funcdo de T e M. Como esperado, na medida
em que essas duas grandezas aumentam o tempo para cada medida também aumenta.
Percebe-se que a taxa estara limitada principalmente ao tempo necessario para realizar a
conversdo da tensdo analdgica para digital pelo conversor A/D do microcontrolador.

E importante destacar que os resultados apresentados na figura 3.10 mostram que o
tempo necessério para cada medida em funcdo de M e T permanece constante ao longo
da execucdo do programa. A partir desses resultados, é possivel obter os dados de
tempo a serem utilizados para a calibracdo da taxa de variacdo da tensdo para o

potenciostato, como mostra a Tabela 3.2.

M T=0 T=250 | T=500 | T=765 T =1020

5 0,156 s 0,192s 0,231s 0,264 s 0,299 s
10 0,282s 0,318 0,354 s 0,390s 0,424 s
15 0,407 s 0,443 s 0,479s 0,515s 0,549 s
20 0,530 0,569 s 0,604 s 0,641s 0,675s
25 0,658 s 0,695 s 0,729 s 0,766 s 0,800 s
30 0,786 s 0,822s 0,855s 0,892s 0,927 s

Tabela 3.2: Medida de tempo em fungdode T e M

O grau de liberdade que o potenciostato tem para ajustar a taxa selecionada pelo usuario
€ 0 passo para a variacdo da tensdo aplicada ao eletrodo de trabalho. Considerando um
valor M = 10 e T = 1020, nota-se na tabela 3.2, que cada ponto da curva de
voltamograma levara 0,42s, portanto, se a tensdo do eletrodo de trabalho for
excursionada com passos de 42 mV obtém-se uma taxa de 100 mV/s. Esse

procedimento pode ser sistematizado da seguinte maneira:

100 mV ----------- 1s 3.0
Vpasso ------------ 0,423
logo,

Vpasso = 42 mV
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entdo, a equacdo final a ser utilizada no programa é:

Vpasso= [ M, T] * taxa 3.2

em que o termo [M , T] corresponde ao valor da célula da matriz indicada porMe T. O
mais apropriado é que Vpasso fosse 0 menor possivel permitindo uma resolugéo maior.
Entretanto, dependendo da aplicagéo, pode-se controlar tanto M e T para otimizar Vpasso
de acordo com a taxa desejada. A titulo de curiosidade, a figura 3.11 mostra como o
potencial do eletrodo de trabalho varia em funcdo do tempo para diferentes taxas:

(@) 12 mV/s, (b) 25 mV/s, (c) 50 mV/s e (d) 100 mV/s.
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Figura 3.11: Medida do tempo necessario para obter um ciclo da curva de voltametria para diferentes
taxas em funcdo da variacdo da tensdo aplicada ao eletrodo de trabalho considerando M =10 e T = 1020.

Nota-se que, para cada curva o potenciostato ajusta Vpasso de modo a garantir a taxa
considerando M = 10 e T = 1020. Entretanto, em todos 0s casos, 0 potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho parte de OV em dire¢do a 2V, e em seguida retorna para a parte

positiva até alcancar o valor de 1V. Finalmente, retorna em direcéo a origem.
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Além disso, como a taxa para cada uma das curvas € diferente o tempo total para fazer
todo esse percurso diminui com o0 aumento da taxa. O segundo ponto importante para o
funcionamento do potenciostato é a capacidade de ele manter a tensdo no eletrodo de
trabalho, de acordo com o especificado, para obter a curva de voltametria também
durante o processo de eletrodeposicao.

A figura 3.12 apresenta a monitoracdo desta grandeza utilizando o multimetro digital
34450A. Porém, como foi adicionado mais um equipamento para realizar a medida, o
tempo total para a excursdo completa da tensdo ao longo da curva ndo corresponde a

taxa selecionada.
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Figura 3.12:Monitoracdo da tensdo aplicada ao eletrodo de trabalho utilizando o multimetro digital
34450 A.

Em outras palavras, para que o multimetro digital seja configurado para uma precisao de
1E-6 V necessita-se de um tempo de quase o dobro para a leitura dos dados. Entretanto,
nessa analise estamos interessados apenas em verificar se a tensdo aplicada ao eletrodo

de trabalho corresponde ao valor especificado pelo programa.
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Temos trés grandezas para cada curva em diferentes taxas, sdo elas: (a) valor de tenséo
especificado (Vser), (b) valor de tensdo medido pelo potenciostato (Vwep) €, (c) valor
de tensdo medido pelo Agilent (Vagient). NO melhor dos casos, essas trés grandezas
seriam iguais em toda faixa de operacgdo, entretanto, espera-se que ocorram pequenas
variacoes.

Em principio as curvas se sobrepdem ao longo do experimento. Entretanto, para melhor
investigar esse comportamento a figura 3.13 apresenta o erro da medida realizada tanto
pelo potenciostato como pelo multimetro digital em funcdo do valor de tensdo

especificado.

A partir dos resultados observa-se que o erro determinado para essas medidas séo
menores do que 5%, com excecdo dos valores em que as tensbes aplicadas estdo
préximas de zero. Além disso, o erro obtido para os dois equipamentos sdo semelhantes,
indicando que a leitura dos dados realizada pelo potenciostato esta adequada quando
comparado com a do multimetro. Por outro lado, observamos que o potenciostato
encontra dificuldades para configurar tensbes pequenas, isto &, entre -100 mV e 100
mV.

Para finalizar os testes do potenciostato, a figura 3.14 apresenta a medida da tensédo do

eletrodo de trabalho em fungdo do tempo para diferentes valores entre -2 e 2 V.
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Figura 3.13: Erro da tensdo aplicada ao eletrodo de trabalho em relacdo a tensdo medida pelo

potenciostato e pelo multimetro 34450A.
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Figura 3.14: Medida da tensdo do eletrodo de trabalho pelo multimetro digital em funcdo do tempo para

diferentes valores.

E fundamental que essa tensdo permaneca constante ao longo do tempo durante o
processo de deposicdo. Os resultados apresentados na Tabela 3.3 mostram que a tenséo
permanece constante ao longo do tempo tendo apenas um pequeno “offset” que pode ser

subtraido por “software .
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Viwork Potenciostato Agilent

(Volts) (Volts) erro (Volts) erro
-0,4 -0,396 0,002 -0,4105| 7,93E-05
-0,8 -0,785 0,004 -0,80499 | 9,12E-05
-1,2 -1,193 0,005 -1,21359 | 8,61E-05
-1,6 -1,592 0,005 -1,61503 | 1,17E-04
-2,0 -1,995 0,005 -2,01974 | 1,06E-04
0,0 0,023 0,004 0,00603 | 1,02E-04
0,4 0,418 0,004 0,40494 | 8,94E-05
0,8 0,823 0,004 0,81511| 8,68E-05
1,2 1,219 0,003 1,21471| 8,15E-05
1,6 1,619 0,003 1,61988| 0,00342
2,0 2,018 0,003 2,0201| 1,57E-04

Tabela 3.3: Calculo do erro para a medida da tenséo no eletrodo de trabalho.

Diante dessas analises, é possivel concluir que o potenciostato estd apto a obter as
curvas de voltametria assim como realizar a deposicdo de filmes. Dentro dessa
perspectiva, apresentaremos a seguir os resultados obtidos para a deposicao de éxido de
zinco em filmes de FTO. A figura 3.15 apresenta a configuracdo montada no laboratério

para deposi¢do do filme de ZnO. Na figura 3.16 temos a cuba de deposi¢cdo em detalhe.

Os resultados obtidos durante a deposicdo de ZnO em substrato de FTO utilizando o
prototipo do potenciostato serdo discutidos a seguir. De acordo com a literatura, a
solugéo para a eletrodeposicdo pode ser preparada a partir da dissolucdo de 3,4 g de
Nitrato de Zinco [Zn(NOs),.6H,0] em 250 mL de &gua. Entretanto, em um primeiro
momento, optamos por adicionar essa quantidade de Nitrato de Zinco em trés etapas
para investigar a curva de voltamograma na medida em que a substancia é adicionada a
solugéo [67-79].
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Figura 3.15: Configuracdo do equipamento para o processo de deposi¢éo.

Figura 3.16: Cuba de deposi¢do do ZnO em detalhe.

45



Para realizar a deposicdo de ZnO no filme de FTO a solucdo é aquecida a uma
temperatura de 70°C [72,73]. A figura 3.17 apresenta a curva de voltametria nessa
temperatura. Essa curva é bastante semelhante com a curva apresentada em diversos

artigos cientificos.
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Figura 3.17: Curva obtida durante o processo de deposicdo de ZnO em FTO, considerando temperatura

de 70°C da solugdo na cuba eletroquimica.

A partir desses resultados, a deposicdo é realizada escolhendo uma tensdo de -0,8 V
como mostra a figura 3.18 [67-69]. Antes disso, 0 substrato apresentava um peso de
3.44361g, entretanto, apds a deposicdo observa-se um aumento significativo no peso em
funcdo do filme de ZnO que se forma no substrato. Essa medida foi realizada utilizando
uma balanga de preciséo. Verifica-se que a tensdo do eletrodo de trabalho é mantida

constante ao longo de toda a deposigéo.
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Figura 3.18: Corrente em funcédo do tempo considerando um potencial de deposicéao de -0,8 V.

A figura 3.19 apresenta de alguns filmes depositados nessas condicdes. Além do filme é

apresentado também o substrato utilizado antes da deposicéo.

Figura 3.19: Em (a), (b) e (c) apresentamos as fotos dos filmes de ZnO depositados em substrato de FTO
considerando uma temperatura de 70°C e um potencial de -0,8 Volts. Em (d) apresentamos a foto do

substrato de FTO em vidro.
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Observamos também que esse filme pode ser removido aplicando uma tensao positiva
durante o processo de eletrodeposi¢do, como mostra a figura 3.20. Nesse caso, 0 peso

do substrato praticamente retorna ao seu valor inicial.
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Figura 3.20: Medida da corrente em funcdo do tempo considerando um potencial de deposicéo de 1,5 V

depois que o filme de ZnO havia sido depositado no substrato de FTO.

A figura 3.21 apresenta a foto do filme depois que o0 ZnO é removido.

Figura 3.21: Na esquerda é apresentada a foto do filme apds a remoc&o do filme de ZnO a 70°C com um

potencial de 1,5 V. Na direita é apresentada a foto do substrato de FTO em vidro sem deposic¢éo.

Nota-se que o filme apresenta caracteristicas semelhantes ao do substrato de FTO
apresentado em (b) que nédo recebeu deposicdo de ZnO.
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Para verificar se o filme de ZnO foi depositado no substrato de FTO pode-se obter um
espectro de difracdo de Raio-X dos filmes como mostra a figura 3.22. Primeiramente,
em (a), o filme de FTO é investigado para que possamos verificar o espectro de Raios-X
do substrato antes do processo de deposi¢cdo. Como mostrado em (b), apds o processo
de deposicdo, surgem novos picos referentes a forma policristalina do ZnO [14,17-
20,72-73]. Finalmente, em (c) temos o resultado para um potencial de 1,5 VV mostrando
que o filme de ZnO é completamente removido do substrato uma vez que o espectro de

Raios-X é semelhante ao do substrato de FTO.
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Figura 3.22: Espectro de difracéo de raios-X obtido para os filmes de ZnO depositados em substratos de
FTO, em um potencial de -0,8 Volts a 70 °C. (a) Substrato de FTO em vidro. (b) Filme de ZnO
depositado em substrato de FTO em vidro, (¢) Remocédo do Filme de ZnO, restando apenas o substrato de

vidroem FTO.

O tempo de deposicdo, assim como outros pardmetros, determinam a espessura e a
morfologia do filme de ZnO. Essas caracteristicas serdo investigadas em breve. Antes
de testar esses filmes como sensores de pH, diferentes otimizagdes ainda precisam ser

realizadas. Por exemplo, é fundamental investigar a condutividade do filme a partir da
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dopagem com aluminio e também realizar a eletrodeposi¢cdo ao mesmo tempo em que €

injetado oxigénio na solugéo.

50



Capitulo 4 — Conclusao

Considerando que no inicio desta pesquisa ainda ndo havia a instrumentagdo necessaria
para a fabricacdo de filmes finos pela técnica de eletrodeposicdo no laboratdrio de
pesquisa, esse trabalho se inicia pelo projeto de um modulo eletrdnico que pudesse
desempenhar o controle dos diversos circuitos eletrbnicos necessarios ao

desenvolvimento desta técnica.

Neste sentido foi projetada primeiramente a placa de controle e aquisicdo de dados
capaz de gerar quatro tensdes de saida programdveis a partir de um DAC, receber
tensdes de entrada em um ADC de até quatorze canais, gerar sinal senoidal com
frequéncia de até 5MHz, disponibilizar todas as portas de comunicacdo do
microcontrolador através de conectores de facil acesso, permitir a gravacéo do firmware
no préprio circuito e possuir comunica¢do com um computador através de uma porta de
comunicacdo USB. Com estas caracteristicas a placa de controle a aquisi¢do é capaz de
controlar outros circuitos eletrénicos para o experimento. Devido a sua flexibilidade

esta placa esta sendo utilizada em diversos projetos cientificos do grupo de pesquisa.

A partir da placa de aquisicdo de dados e controle foram utilizadas duas tensbes de
saida, sendo uma para referéncia e outra para a tensdo de deposicao, além de receber
duas tensdes provenientes da medida de corrente de deposicdo e tensdo do eletrodo de
referéncia. Os resultados apresentados no capitulo anterior avaliam de maneira
satisfatoria o funcionamento dos circuitos eletronicos desenvolvidos. Finalmente, o
esquematico completo do hardware esta disponivel nos anexos 1 e 2. Todos 0s
componentes usados sdo comerciais e foram adquiridos no Brasil. Nesse caso, uma lista

completa dos mesmos, com quantidade e custo unitario, esta disponivel no anexo 5.

Apos a fabricacdo da placa de controle e aquisicdo de dados, foi projetada e fabricada
uma placa para medir tensdes e correntes durante o trabalho. Ela é baseada no
amplificador de instrumentagdo INA121, e € constituida por um circuito voltimetro
capaz de medir tensdes na faixa de -4V a +4V convertendo o resultado para um canal do
ADC do microcontrolador na faixa de zero a +4V além de um circuito amperimetro
capaz de medir a corrente do MOSFET na faixa de zero a 5mA, através de um resistor

“shunt” conectado a entrada do INA121. A tensdo resultante desta medida é enviada a
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um canal do ADC do microcontrolador. O protétipo do circuito de caracterizacdo em
conjunto com a placa de controle é apresentado na figura 4.1. Ele é utilizado para
investigar duas técnicas de medidas. Isto é, a primeira consiste em obter as curvas
tradicionais do MOSFET em funcdo do pH, engquanto que, a segunda possibilita

monitorar a resposta do sensor em funcéo do tempo.

Figura 4.1: Prot6tipo para a caracterizacao elétrica do EGFET como sensor de pH.

Este mddulo é capaz de aplicar tensdes ao MOSFET e ao eletrodo de referéncia ao
mesmo tempo em que a corrente entre o dreno e a fonte é monitorada. Os valores dessas
tensdes assim como as medidas de corrente sdo controlados remotamente de modo a
permitir medidas automatizadas da corrente em funcdo da tensdo para diversas
situacBes. Atraves dos resultados apresentados no capitulo anterior conclui-se que 0s
circuitos desta placa podem ser usados para pesquisar sensores de pH construidos a
partir de filmes finos sensiveis a H", formando um EGFET. Algumas das principais
caracteristicas esperadas deste moédulo eletrbnico sdo: baixo custo, flexibilidade,
portabilidade, fonte de alimentacdo integrada ao modulo e comunicacdo com um
computador pessoal. Atualmente estamos expandindo o moédulo eletrdnico para
caracterizagdo elétrica do EGFET em fungdo da temperatura. Em seguida, esforgos

serdo empreendidos para tornar esse prototipo 0 mais proximo possivel de um produto

52



tecnoldgico visando a transferéncia de tecnologia para empresas e grupos de pesquisa.
Nesse caso, uma segunda versdo do hardware e do software encontra-se em
desenvolvimento visando contribuir com grupos de pesquisa interessados na otimizagéo
de filmes finos para sensores de pH a partir de transistores de efeito de campo. Além
disso, vislumbra-se que esse modulo podera ser utilizado para a caracterizacdo de
dispositivos semicondutores ndo se restringindo apenas a sensores de pH. O
esquematico completo do hardware assim como a lista completa de componentes com

0s custos de aquisicdo estdo disponiveis no anexo3 e 6.

A figura 4.2 apresenta o prot6tipo do sistema de eletrodeposi¢do desenvolvido neste
trabalho.

Figura 4.2: Prot6tipo para a deposicdo de ZnO utilizando a técnica de eletrodeposicao.

A eletrodeposicdo é uma técnica de baixo custo, e que permite a producdo de filmes de
qualidade. E um processo muito utilizado na indUstria para a obtencao de revestimentos
metalicos para as mais diferentes aplica¢des assim como para deposicdo de filmes em
substratos diversos em pesquisa cientifica. Durante este processo é importante controlar
0s parametros elétricos, pois eles determinam a eficiéncia de deposicdo. A espessura do
revestimento e suas propriedades dependem da densidade de corrente aplicada,
concentracdo da solugdo eletrolitica, temperatura do banho, presenca de aditivos e
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natureza do metal base (catodo). Em termos de instrumentacdo cientifica esse sistema
de deposicdo pode ser facilmente desenvolvido e otimizado com tecnologia nacional
dentro do proprio laboratdrio de pesquisa. Para tal, basta que uma diferenca de potencial
(ou uma corrente) externa seja aplicada aos eletrodos. Entretanto, o controle desses
parametros € essencial para alcancar uma reprodutibilidade na deposi¢do dos filmes.
Com as placas produzidas durante a pesquisa, obtemos resultados satisfatorios quando
comparados com os dados apresentados na literatura [80-91]. Os resultados preliminares
para a deposicdo de ZnO em substrato de FTO foram apresentados. Diversos parametros
ainda precisam ser otimizados para a deposi¢do de ZnO. Além disso, outras técnicas
para a caracterizacdo estrutural e morfologica do filme serdo utilizadas. O potenciostato
¢ uma instrumentacdo que pode operar tanto no modo potenciostatico como no modo
galvanostatico podendo ser empregado em outras pesquisas. A ultima versdao do
firmware desenvolvido para o microcontrolador PIC18F45K20 esta disponivel nos
Anexos 8 e 9.Finalmente, esse desenvolvimento serd em breve compartilhado a partir
do paradigma de open source hardware [92-105]. Nesse sentido, todas as etapas para a
producdo dessas placas de circuito eletrénicos apresentados ao longo desse trabalho
serdo disponibilizadas em breve por meio da internet. O principal argumento
apresentado dentro dessa concepcdo € que tornar a instrumentacado cientifica disponivel
pode facilitar que a mesma possa ser modificada por outros grupos de pesquisas e dessa

forma espera-se que com o tempo esse projeto de pesquisa possa ser aprimorado.
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Esquema da placa de controle e aquisicdo primeira parte.
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Anexo 2:

Esquema da placa de controle e aquisicdo segunda parte.
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Anexo 3:

Esquema da placa de caracterizacdo do MOSFET/EGFET (voltimetro e amperimetro).
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Anexo 4:

Esquema da placa do potenciostato.
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Anexo 5:

Lista de Materiais e Custo (em dolar) - Placa de Controle e Aquisi¢ao

C1,C8,C10,C1

2,C14,C16 até Cap. Cer. 100nF/50V 15 $0,05 $0,75
C22

C2 Cap. Poliést. 470nF/50V 1 $0,15 $0,15
C3eC4 Cap. Plate 22pF/50V 2 $0,15 $0,30
C5eC6 Cap. Cer. 10nF/50V 2 $0,05 $0,10
Cc7 Cap. Cer. 47pF/50V 1 $0,15 $0,15
C9,C11e C13 Cap. Eletrol. 100uF/25V 3 $0,20 $0,60
Ci15 Cap. Eletrol. 10uF/25V 1 $0,15 $0,15
R1,R2,R7 a

E?S,F;zlzﬂaa Res. Fil. Car. 1KQ. 1/8W 12 $0,10 $1,20
R26

SiéR:f;zlg?’ Res. Fil. Car. 100KQ. 1/8W 11 $0,10 $1,10
R5 Res. Fil. Car. 3K9Q. 1/8W 1 $0,10 $0,10
R6 Res. Fil. Car. 330Q. 1/8W 1 $0,10 $0,10
DleD2 Diodo de Si 1N4007 2 $0,05 $0,10
FR Out, VO O

a VO3, PWR, Barra Conector Fémea 1 $1,40 $1,40

PortE (2 pin)
Port A, Port B,

Port C, Port D Barra Conector Fémea 2 $1,40 $2,80
(8pin)

FOUT Conector BNC p/PCl 1 $3,00 $3,00
USB Port Com. USB Fémea PCI 4Vias 1 $1,05 $1,05
Y1 Cristal Osc. 2 pinos 12MHz 1 $0,60 $0,60
Y2 Cristal Osc. 4 pinos 10MHz 1 $4,00 $4,00
S1 (MCLR) Chave de toque 1 $0,15 $0,15
tg%; 2% LED3mm 4 $0,08 $0,32
Ul PIC18F14K50 1 $6,60 $6,60
U2 AD9835 1 $23,00 $23,00
U3 PIC18F45K20 1 $7,00 $7,00
U4 e U5 MCP4822-E/P 2 $6,80 $13,60
U6 MCP1541 -I/TO 1 $1,40 $1,40
u7 LM7805H 1 $0,70 $0,70
U8 e U9 L272M 2 $2,35 $4,70
PCI Confeccéo da PCI 1 $84,00 $84,00
Custo Total $159,12
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Anexo 6:

Lista de Materiais e Custo (em dolar) - Placa de Caracterizacdo do EGFET

Identificagéo Un.(§) | Tot/Item (9)
ClacC4,C7a

Co. C12aCl13 Cap. Cer. 100nF/50V 9 $0,05 $0,45
ggif‘s' C10 cap. cer. 10nF/50v 4 $0,15 $0,60
rLa RO R0 Res. Fil. Car. 10KQ. 1/8W 10 $0,10 $1,00
R9 Res. Fil. Car. 10Q. 1/8W 1 $0,10 $0,10
R12 e R13 Res. Fil. Car. 1IKQ. 1/8W 2 $0,10 $0,20
RG1 a RG8 Res. Fil. Car. 10KQ. 1/8W 8 $0,10 $0,80
D1eD2 LED 3mm 2 $0,05 $0,10
W1 (jumper)  Barra Conector Macho 20 pin. 1 $1,40 $1,40
P1e PWR Barra Conector Fémea 20 pin. 1 $1,40 $1,40
\F/ilmeeEf 5 Conector BNC p/PCI 3 $3,00 $9,00
UleU4 INA 121P 2 $15,00 $30,00
U2 e U5 LM 358N 2 $1,10 $2,20
U3 CD4007UB 1 $0,50 $0,50
Placa de

Circuito Confeccéo da PCI 1 $82,00 $82,00
Impresso

Custo Total $129,75
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Anexo 7:

Lista de Materiais e Custo (em dolar) - Placa do Potenciostato

gélacﬁ’fg& Cap. Cer. 100nF/50V 12 $0,05 $0,60

C5e C10 Cap. Cer. 10nF/50V 2 $0,15 $0,30

RO AR RIS Res. Fil. Car. 10K, 1/8W 18 $0,10 $1,80

R15 e R16 Res. Fil. Car. 1Q. 1/8W 2 $0,10 $0,20

R5 Res. Fil. Car. 3K9Q. 1/8W 1 $0,10 $0,10

R17 e R18 Res. Fil. Car. 1IKQ. 1/8W 2 $0,10 $0,20

RG1 a RG8 Res. Fil. Car. 10KQ. 1/8W 8 $0,10 $0,80

DleD2 LED 3mm 2 $0,05 $0,10

V.Vl a W6 Barra Conector Macho 20 pin. 1 $1,40 $1,40

(jumpers)

Set point, VO 1

e VO2, PWR, Barra Conector Fémea 20 pin. 1 $1,40 $1,40

Vrefs

CE, WE e RE Conector BNC p/PClI 3 $3,00 $9,00

UleU3 INA 121P 2 $15,00 $30,00
U2, U4 e U6 LM 358N 3 $1,10 $3,30

U5 L272M 1 $2,35 $2,35

Placa de

Circuito Confecgdo da PCI 1 $88,00 $88,00
Impresso

Custo Total $139,55
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Anexo 8:

Firmware — Driver para periféricos

00 #include "driver.h"

01 #include "p18f46k20.h"

02

03 unsignedGain_DAC_A=0x30;
04 unsignedGain_DAC_B=0xB0;

05

06 voidSet_SPI(void)

07 {

08 SSPSTAT =0x40;

09 SSPCON1=0x22;

10

11 TRISC=0;

12 TRISChits. TRISC4 =1;

13 TRISChits. TRISC7 =1;

14 }

15

16

17 unsignedchar SPI(unsignedcharmyByte)
18 {

19 SSPBUF =myByte;

20 while(!SSPSTATDbits.BF);

21 return SSPBUF;

22}

23

24

25 voidConfig_Gain_Voltage(unsignedcharGainA,unsignedcharGainB)
26 {

27 Gain_DAC_A=0x30;

28 Gain_DAC_B=0xB0;

29

30 if(GainA)

31 Gain_DAC_A=0x10;

32 if(GainB)

33 Gain_DAC_B=0x90;

34 1}

35

36

37 voidSet_Voltage(unsignedchara,unsignedcharb,unsignedcharoption,unsignedcharbloco)
38 {

39

40 unsignedchar temp,bytel,byte2;
41

42 if( option)

43 bytel =Gain_DAC_A,;
44 else

45 bytel =Gain_DAC_B;
46

47 temp =0x0F& a;

48 bytel =bytel | temp;

49 byte2 =b;

50

51 if(bloco)

52 PORT_SPI_CS_DAC_A =0;
53 else

54 PORT_SPI_CS_DAC_B =0;
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55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92

SPI(bytel);
SP1(byte2);

if(bloco)

PORT_SPI_CS DAC A =1;
else

PORT_SPI_CS DAC B =1;

voidADC_Init(void)

{
ANSEL =0;
ANSELH =0;
ANSELDbits. ANSO =1;

ADCON1 = 0b00010000;
ADCON?2 = 0b10111110;

ADCONO = 0b00000001;
}

unsignedintADC_Convert(void)
{

union

unsignedchar byte[2];
unsignedint word;
Jtemp;

ADCONObits.GO_DONE =1;
while(ADCONObits.GO_DONE ==1);

temp.byte[0]= ADRESH,;
temp.byte[1]= ADRESL;
returntemp.word;
}
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Anexo 9:

Firmware — programa principal

00
01
02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
Al
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

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

#pragma code

void Run  (void);

voidInitHardware(void);

void Process_RS232(void);

void Send_Byte RS232 (unsignedchar byte);

inttimer_out=0;
unsignedchar BUFFER_POS =0;
unsignedchar BUFFER_SERIALJ[05];

void main (void)

{
InitHardware();
Run();

}

void Run(void)

{

intij;

Config_Gain_Voltage(1,1);

Set_Voltage(0,0,0,0);
Set_Voltage(0,0,1,0);

Set_Voltage(0,0x00,0,1);
Set_Voltage(0,0x00,1,1);

i=0
J =

0;

while(1)
{
if( PIR1bits.RCIF ==1)
Process RS232();
if(i++>250)
{

i=0;

if( j++>=100)

1=0;
LATDbits.LATD7 =~LATDbits.LATD7;
if(timer_out++>10)

{

timer_out=0;
BUFFER_POS =0;
}

e
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56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
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78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114

}
void Send_Byte RS232(unsignedchar byte)

{

while(PIR1bits. TXIF ==0);
TXREG = byte;

}

void Process RS232(void)

unsignedchartemp,a,b,v,r;
unsignedchar bytel,byte2;

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

TXREG = temp;

timer_out=0;
if( BUFFER_POS ==4)

{
BUFFER_POS =0;
r =0xCC;
if( BUFFER_SERIAL[3]=="\n")
{
v =0;
bytel =(unsignedchar) BUFFER_SERIAL[1];
byte2 =(unsignedchar) BUFFER_SERIAL[2];
r =0xAA;
switch( BUFFER_SERIAL [0])
{
case 'A";
v =1; a =Option_DAC_A; b =Bloco_A,;
break;
case 'B"
v =1; a =Option_DAC_B; b =Bloco_A;
break;
case 'C"
v =1; a =Option_DAC_A; b =Bloco_B;
break;
case 'D":
v =1; a =Option_DAC_B; b =Bloco_B;
break;
case 'F":
ADCONO = 0b00000001;
break;
case 'G":
ADCONO = 0b00000101;
break;
case 'E"
Vv =2;
ADCONObits. GO_DONE =1;
while(ADCONObits.GO_DONE ==1);
BUFFER_SERIAL[1]= ADRESH;
BUFFER_SERIAL[2]= ADRESL;
break;
default:
r =0xCC;
break;
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115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154

}
}
while(PIR1bits. TXIF ==0);
TXREG =r;
if(v==1)
{
Set_Voltage(bytel, byte? , a, b);
}
if(v==2)
{
Send_Byte RS232(BUFFER_SERIALJ[1]);
Send_Byte RS232(BUFFER_SERIAL[2]);
}
}
}

voidlnitHardware(void)

{

TRISB = 0b00000000;
TRISD = 0b00000000;
TRISC = 0b10000000;

OSCCON =0x70;
OSCTUNEDits.PLLEN=0;

RCSTA =0x90;
TXSTA =0x20;

SPBRG =25;

TXSTADbits. TXEN=1;
RCSTADbits.SPEN=1;

INTCONDbits.PEIE=1;
INTCONDits.GIE=1;

Set_SPI();

ADC_Init();

ADCONO = 0b00000101;
}
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