UNIVERSIDADE ESTADUAL DE GAMPINAS

FACULTADE DE ENGENHARIA ELETRICA

DEPARTAMENTO DE SEMICONDUTORES
INSTRUMENTACAO E FOTONICA

E"‘”«?;\;im e gg%@ @K?mfﬁg* A ot s ‘KH %3 gﬁgg iugag
C:\f ’ . . o,

e @efendida - %’“ﬁfﬁm; Jﬁ j% e4 AP
gﬁ? L T b e
. s S -

oy e g ;
- 8 o 77 C&fﬁﬁ %”«ffi& (/. {@ﬁ

SISTEMA })E MEDIDA BASEADO EM ISFETs (Ion Sensitive Field Effect Transistor) PARA
DETERMINACAO DE ACIDOS E BASES EM SOLUCOES AQUOSAS

FERNANDO CHAVEZ PORRAS
Bacharel em Engenharia Elétrica -Universidad del Valle - 1985

Orientadores: Prof, Dr. Jacobus W. Swart
Prof. Dr. Edgar Charry Rodriguez

Dissertacio apresentada a Faculdade de
Enghenaria Elétrica da UNICAMP como parte
dos requisitos exigidos para obtenciio do titulo
de “MESTRE EM ENGENHARIA
ELETRICA”™.

Campinas, Fevereiro de 1996

yuicam?P
BIBLIOTECA TENTT




FICHA CA;?ALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Chavez Porras, Fernando

C398s Sistema de medida baseado em ISFETS (ion sensitive
field effect transistor) para determinacfo de 4cidos e bases
em solu¢Oes aquosas / Fernando Chavez Porras.--
Campinas, SP: [s.n.], 1996.

Orientadores: Jacobus W. Swart; Edgar Charry
Rodriguez.

Dissertag@io (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Elétrica.

1.Coulometria. 2. Microeletronica. 3. Sistemas
eletronicos analdgicos. 4. Circuitos mfegrados. 5.
Eletroanahise. 1. Swart, Jacobus W. II. Rodriguez, Edgar
Charry. Il Universidade Estadual de Campinas. Faculdade
de Engenharia Elétrica. iL. Titulo.




AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Jacobus W. Swart, pela orientagio e apoio no desenvolvimento deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Edgar Charry Rodriguez pela orientacdo, apoio, amizade e estimulo no desenvolvimento

deste trabatho.

Ao Prof. Piet Bergveld pela orientagio e por ter permitido fazer o estigio com seu grupo na

Universidade de Twente na Holanda.

Ao colega Bart Van der Schoot pela orientag¢fio e pela sua amizade no desenvolvimento deste trabalho

na Universidade de Twente,

Ao colega Wouter Olthuis pelas valiosas discussdes e pela sua amizade no desenvolvimento deste

trabalho na Universidade de Twente.

A Srta. Leda Magalhdes Brito pelo seu entusiasmo na corregio do texto.

A todos que de alguma maneira contribuiram para a realizagdo deste trabalho e involuntariamente foram

omitidos.




A mis padres
ANenso e Evelia
A mi hermana
Evelia
A mi sobrina

Diana Carolina




A minha querida esposa
Liliana Valentina

e
A minha adorada filha

Stefanni Liliane




RESUMO

Neste trabalho € primeiro apresentada uma nova classificacio dos sensores
eletroquimicos, objetivando fazer um paralelo entre os sensores eletroguimicos convencionais ¢ a
crescente geraciio de sensores eletroquimicos microeletrdnicos, ou aqueles fabricados com
técnicas de fabricaciio de circuitos integrados. Em seguida, sio apresentados alguns resuitados
priticos relacionados com o desenvolvimento de um sensor coulométrico baseado em ISFETs.
Assim, € proposto um esquema de medida conformado por: dois sensores coulométricos
conectados em forma diferencial, e por um circuito eletrénico simples que realiza o calculo do
tempo de titulacio a partir da segunda derivada da sua respectiva curva de titulacdo. O
desenvolvimento do sistema inclui:

a) o projeto e fabricacio dos sensores coulométricos,

b) o projeto e implemetacio com circuitos discretos de :
- um circuito eletrdnico para o processamento do sinal de saida dos ISFETs e
- uma fonte de corrente simples ¢ sua légica de controle necessaria para gerar

pulsos de corrente entre 0-15 pA.

O sistema proposto ¢ testado realizando titulacées coulométricas de icido acético, e serve para
determinar concentracdes de até 0.007 moles/litro usando pulsos de corrente entre 0-15 HA.
Tambem ¢ apresentado um modelo simples que nos permite comprovar os resultados das

medidas. Apés é feita uma discussdo relacionada com o mecanismo de operacio do dispositivo.

Finalmente é apresentado o processo de fabricacio dos sensores coulométricos, o qual é

baseado em um processo de fabricacio de ISFETs padrio.




ABSTRACTS

Firstly, in this work, is showed a new classification of the electrochemical sensors
intending to make a paralell between conventional electrochemical sensors and the new
generation of electrochemical microelectronic sensors, or that, fabricated with integrated circuits
technology. Next, it is showed some practical results related with developing a based on ISFET
coulometric sensor., Therefore, it is proposed a measurement set-up conformed by: two
coulometric sensors connected in a diferencial way, and an electronic circuit able to compute the
titration time from its second derivative of the respective titulation curve. This work involves:

a) the design and fabrication of the coulometric sensors,
b) the design and implementation with discret circuits of:
- an electronic circuit for processing the ISFETSs output signal and
a simple current source and its necessary control logic able to supply current

pulses of 0-15 pA.

The proposed system is tested doing coulometric titrationof acetic acid, and is able to determine
concentrations until 0.007 moles/liter using coulometric pulses of 0-15 pA. It is also shown a
simple model, which corroborate the measurements, and then is given a discussion related with

the mechanism of operation of this device.

Finally, it is also shown the fabrication process of the coulometric sensors, which is based

on a standard ISFET fabrication process.
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LISTA DE SIMBOLOS

A/D Refere-se a analégico/digital.

CHEMFET: “Chemically Field Effect Transistor” on Transistor de efeito de campo sensivel

quimicamente.
“Chip” Pastilha de semiconductor que contem microestruturas (eletrénicas e mecanicas).
CMOS: “Complementary Metal Oxide Semiconductor”, refere-se a dispositives MOS

complentirios (PMOS e NMOS).

CVD: “Chemical Vapor Deposition™,

CWE: “Coated Wire Electrode”, refere-se 2 um fio condutor encoberto por uma
membrana,

ENFET: “Enzime Field Effect Transistor” refere-se a um Transistor de efeito de campo que

contem uma enzima imobilizada no eletrodo de porta.
GaO: “Galactose Oxidase”
GASFET:  “Gas Field Efffect Transistor” refere-se 2 um Transistor de efeito de campo

sensivel a gas,

GOD: “Glicose Oxidase”
IMUNOFET
ou IMFET: “Inmunological Field Effect Transistor” refere-se a um Transistor de efeito

de campo com anticorpos imobilizados no eletrodo de porta.

Ins: Corrente entre os eletrodos dreno e fonte de um ISFET.

ISE: *“lon Sensitive Electrode” ou eletrodo seletivo a jons.

ISFET: “Ion Sensitive Field Effect Transistor” ou Transistor de efeito de campo sensivel a
ions.

MEMFET: <“Membrane Field Effect Transistor” ou Transistor de efeito de campo que contem
uma membrana permesvel a ions.

MOSFET: “Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor” ou Transistor de efeito de
campo metal-6xido-semicondutor,

pCO. Pressiio parcial de 6xido de carbono.
xii




REFET:

SURFET:

Vos &
V(;s :

At):

“Reference Field Effect Transistor” ou Transistor de efeito de campo de referéncia.
“Surface Field Effect Transistor” refere-se a um Transistor de efeito de campo que
contem uma membrana nio permedvel a ions.

Tensiio aplicada entre os eletrodos fonte e dreno de um ISFET.

Tensio aplicada entre os eletrodos porta e fonte de um ISFET.

Distincia entre o eletrodo gerador e a porta do ISFET.

Plano de reacio, no qual os perfis de concentracio de HAc e OH se encontram.
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[.1 OBJETIVOS GERAIS DA DISSERTACAO

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS DA DISSERTACAO

1.3 REFERENCIAS BIBLIOGRATFICAS




1 INTRODUCAQ

De modo geral, um sensor pode ser definido como um dispositivo que
responde a um estimulo fisico ou quimico e transmite um sinal resultante. Portanto,
cada sensor deverd conter a0 menos dois componentes essenciais: um componente
transdutor € um componente detetor seletivo. No dominio dos sinais quimicos, o
componente transdutor consiste de um elemento fisico, o qual pode ser baseado em
diferentes modos de transdugdo: de massa, optico, térmico e eletroquimico [1]; ¢ o
componente detetor seletivo consiste de uma camada seletiva a espécie que se deseja
determinar, como, por exemplo, uma membrana, um elemento biolégico ou um

polimero condutor [2].

O modo de transdugdo de massa ¢ baseado na medida da variagdo de massa
produzida por uma reagio quimica superficial, sendo esta mudanga de massa obtida
atraves de mudangas de frequéncia de ressonéncia de um cristal piezo-elétrico. Existem
dois tipos de sensores quimicos de massa: aqueles baseados em osciladores de corpo
piezo-elétricos e aqueles baseados em dispositivos de sinal acustico superficial (SAW),
sendo seu principal dominio de aplicabilidade o sensoriamento de gases. O modo de
transdugdo 6ptico € um campo relativamente novo dos sensores quimicos, baseado no
uso de fibras Opticas ou outros dispositivos guias de onda Opticos. Basicamente, a luz
¢ enviada a uma camada sensivel na ponta da fibra e propriedades como absorgio,
luminiscéncia e fluorescéncia podem ser aproveitadas para a determinagdo de espécies
quimicas, via uma segunda fibra dptica ou pela mesma fibra opticamente bifurcada. O
modo de transdugdo térmico é baseado na medida do fluxo de calor gerado por uma
reagdo quimica e ¢ principalmente aplicado a sensores de enzimas, 0s quais medem o
calor gerado por uma reagfio catalitica de uma enzima com seu correspondente
substrato. E finalmente, o modo de transdugio eletroquimico € baseado na interagio
entre a quimica e a eletricidade. Este campo de acdo constitui o dominio dos sensores

eletroquimicos, dos quais um caso particular sera o objetivo nesta dissertago; trata-se




de um sensor eletroquimico microeletrénico (sensor coulométrico) construido com

tecnicas fotolitograficas de fabricaciio de CIs.

O uso de tecnologias de circuitos integrados para a fabricacdo de sensores em
geral € uma alternativa bastante promisséria. Hoje, os sensores quimicos
microeletrénicos tem alcangado uma certa etapa de maturidade devido principalmente
a que esta recente visdo constitui a convergéncia de, além do anterior, de outros
campos do conhecimento igualmente com alto grau de desenvolvimento, estabelecendo
assim, novas e multidisciplinares tendéncias para a solugio ou modernizagio na
implementacio de problemas especificos. O trabalho experimental aqui abordado,
corresponde a uma soluclo rapida e precisa da monitorizagio da concentragio do
acido acético durante o processo de fabricagdo de molho de tomate, integrando em um
simples "chip” a tecnologia do ISFET (lon Sensitive Field Effect Transistor) e uma

técnica de Quimica Analitica chamada coulometria.

Este trabalho inicia-se, portanto, com uma classificagio ampla dos sensores
eletroquimicos (capitulo 2) baseada em revisdes ¢ seminarios apresentados nos Gltimos
5 anos [1,3-6], a qual tem como objetivo dar uma visdo global desse universo, assim
como ressaltar a importincia da microeletrdnica na fabricacdo destes novos tipos de
sensores. As classificagdes serfio apresentadas através de exemplos e tabelas com
algumas caracteristicas fundamentais; entretanto, as defini¢es apresentadas ndo serfio
detalhadas. No terceiro capitulo é apresentado o projeto e fabricagdo do sensor
coulométrico microeletrénico e a constru¢io do circuito eletrnico para o registro do
tempo de uma titulagio coulométrica. No capitulo quatro serdo apresentados os
resultados obtidos com o sistema de medida, assim como observagdes e discussdes
relativas ao mecanismo de opera¢io do sensor coulométrico microeletrénico e do
proprio circuito eletronico desenvolvido. No quinto capitulo é apresentado, com maior

detalhe, o processo padrdo de fabricagéo de ISFETSs, modificado para a construgdo do




sensor coutométrico microeletrénico. Finalmente, no sexto capitulo sdo apresentadas

as conclusdes deste trabalho, assim como perspectivas futuras nesta linha de pesquisa.

1.1 OBJETIVOS GERAIS DA DISSERTACAO

» Dar continuidade a um conjunto de trabathos desenvolvidos sobre sensores
eletroquimicos e particularmente com ISFETs (fon Sensitive Field Effect
Transistor), sensores de oxigénio, e pCO?2 ou presdo parcial de dioxido de carbono

(quatro teses de graduagio) [7-10].

» Consolidar os conhecimentos tanto tedricos como experimentais do dispostivo
ISFET e promover o uso da microletrdnica na fabricagdo deste tipo de

microeletrodos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS DA DISSERTACAO

« Desenvolver um sensor coulométrico microeletrdnico baseado em ISFETSs e sua
eletronica associada para a determinacio de 4cidos e bases em solugdes. O sistema

de medigao proposto inclui:

a) o projeto e fabricacdo do sensor coulométrico microeletronico,
b) o desenvolvimento do circuito eletrdnico de medida para registro do tempo

de uma titulagdo coulométrica.

» Estudar e analisar os fendmenos eletroquimicos envolvidos no mecanismo de

operagdio do sensor coulométrico microeletronico.

o Caracterizar o sensor coulométrico microeletrdnico e realizar titulagGes

coulométricas com o sistema de medida proposto.




O sistema de medida total sera usado inicialmente para a determinagdo rapida e
precisa da concentragio de acido acético dentro do processo de preparacio de molho

de tomate. O trabalho foi patrocinado por uma industria de "catchup” holandesa.

1.3 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
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Junio de 1992, pp. 198R-217R.
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Universidad del Valle.
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2 CLASSIFICACAO DOS SENSORES ELETROQUIMICOS

Sendo o campo dos sensores eletroquimicos o contexto em que vai se
desenvolver esta tese, pretende-se neste capitulo abordar de maneira introdutdria os
diferentes tipos de sensores aqui classificados. Embora os sensores eletroquimicos
datem de muito tempo atras, a classificagio aqui apresentada é bastante recente em
termos de técnicas modernas utilizadas na fabricacio destes dispositivos, as quais
estabelecem outra visdo sob o ponto de vista de novas estruturas, aplicagdes, custos,
tamanho, flexibilidade e velocidade de resposta. Trata-se, assim, de estabelecer um
paralelo entre os chamados sensores eletroquimicos convencionais ¢ a nova geracio de
sensores eletroquimicos microeletrdnicos, ressaltando-se as vantagens e possibilidades
destes altimos. O estado da arte desta area multidisciplinar envolve, entre outras linhas
de pesquisa: o desenvolvimento de novos materiais, o uso de elementos biologicos
compativeis com a fabricagdo em grande escala, a alta integragio de funcgdes
eletronicas dentro do mesmo "chip" (sensor), o uso de processos padronizados de
fabricagdo - por exemplo, CMOS - seguido de processos compativeis - por exemplo
microusinagem - para a realizagio de microsistemas sensoriais microeletrénicos (pOs-

processamento).

Os sensores eletroquimicos sdo geralmente classificados segundo o parametro
elétrico relacionado com a conversio do sinal quimico, isto €, potencial elétrico,
corrente elétrica ou variagio de condutincia elétrica; assim, os sensores eletroquimicos

poderdo ser: potenciométricos, amperométricos ou condutimétricos, respectivamente.

Os sensores potenciométricos sio dispositivos baseados na medida do potencial
elétrico resultante da acumulagfio seletiva de carga na superficie do sensor. Este
potencial € proporcional ao logaritmo da atividade da espécie que se deseja determinar
(equagio de Nernst) e é medido com relagio a um eletrodo de referéncia inerte,

também em contato com o ambiente (liquido, solido ou gasoso). A seletividade a um




ion especifico € geralmente obtida através de diferentes membranas, enquanto que a
transdugdo do sinal ¢ obtida através da medida do potencial gerado na célula

eletroquimica.

Ja os sensores amperométricos sio dispositivos baseados na medida da
corrente elétrica produzida pela aplicagdo de um potencial constante entre o eletrodo
de trabatho e um eletrodo de referéncia dentro de um ambiente que contém a espécie
quimica (espécie eletroativa) que se quer determinar. A corrente é causada pela
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a espécie eletroativa. Uma espécie
eletroativa se caracteriza pela sua habilidade de aceitar (reduzir-se) ou doar (oxidar-se)
elétrons. Esta caracteristica é observada no chamado potencial padrio ("standard
potential” ou "half-wave potential”) [1]. Assim, a seletividade neste tipo de dispositivo
¢ obtida tanto pelo potencial aplicado entre os dois eletrodos, quanto pelo uso de
membranas apropriadas para controlar o transporte de massa (espécie eletroativa)

entre o eletrodo e a solucdo.

Por fim, os sensores condutimétricos sdo dispositivos baseados na medida das
variagdes da condutividade que sdio induzidas quimicamente num material. A
condutividade do material ¢ relacionada com o fluxo de carga em resposta a um campo
elétrico. Na maioria das vezes, este tipo de medida é realizada em amostras nio
condutoras, como, por exemplo, gases. A sensibilidade do material utilizado é
determinada principalmente pela penetracio da amostra no material, e pela habilidade

do gas para entrar em equilibrio com a camada seletiva [2].

Por outro lado, atualmente € possivel realizar uma segunda classificacio
considerando as técnicas de fabricacdo utilizadas. Isto estabelece duas geracdes de
sensores eletroquimicos: os sensores eletroquimicos convencionais ¢ os sensores

eletroquimicos microeletrénicos .




Os sensores eletroquimicos convencionais podem ser potenciométricos,
amperomeétricos ou condutimétricos. Os exemplos mais conhecidos ao longo do tempo
sdo: o eletrodo de vidro (potenciométrico), o eletrodo gotejante de mercirio

(amperométrico) e os sensor de gases de estado solido (condutimétrico).

Os sensores eletroquimicos microeletrdnicos sdo aqueles fabricados com
técnicas convencionais e ndo convencionais de circuitos integrados. Eles também
podem ser potenciométricos, amperométricos ou condutimétricos e possuem
caracteristicas intrinsecas tais como: tamanho muito pequeno, robustez, velocidade de
resposta alta, tendéncia ao multisensoriamento, fabricacio em massa e baixo custo.
Além disso sua possibilidade de integracio monolitica levou rapidamente ao conceito
de sensor inteligente, o qual se define pela construgdo, no mesmo "chip”, do sensor
propriamente dito e algum circuito eletrénico associado; esta propriedade se constitui
em um fator fundamental a diferenciar este tipo de sensor dos demais sensores
convencionais. O conceito de sensor inteligente tem sido ampliado de maneira
crescente ao longo dos anos, sendo sua utilizacdo inicial uma referéncia a um sensor
integrado com algum circuito eletrénico de condicionamento do sinal no mesmo "chip"
[3]; atualmente, contudo, alguns autores empregam este termo para definir um sistema
integrado de grande complexidade que inclui, além do sensor, circuitos de
amplificagdo, conversio A/D, memoéria, processamento e capacidade de

interfaceamento com redes de computadores, etc [4].

Finalmente, pode-se dizer com certeza que todos os sensores microeletrdnicos
tém sua correspondente versdo convencional, como poderé ser visto no decorrer deste

capitulo. A classificagdo global anterior é resumida no quadro sinético da figura 2.1.




Modos de transdugdo

s @ / massa
E
. De acordo com o De acordo com o
N i QPTICO processo de parameiro elétrico
s M fabricacdo a ser medido
e
c i TERMICO ' s
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Figura 2.1. Modos de transdu¢iio dos sensores quimicos e classificacio dos

sensores eletrogquimicos

2.1 SENSORES POTENCIOMETRICOS CONVENCIONAIS

Estes sensores podem subdividir-se, de maneira geral, em sensores de fons,

sensores de gases e biosensores.

2.1.1 Sensores de ions

Neste grupo encontram-se dois tipos de sensores de ions: os ISEs (Ion
Selective Electrodes) ¢ os CWEs (Coated Wire Electrodes) [5], os quais se
diferenciam basicamente na simetria da membrana seletiva, ou seja, aqueles que
apresentam interfaces amostra/membrana/solu¢io de referéncia e

amostra/membrana/eletrodo, respectivamente.

Os ISEs sdo células potenciométricas que se compdem de uma membrana
seletiva simetricamente localizada entre duas solugdes: a solugdo que contém a espécie
que se deseja determinar (amostra), e uma solugdo de referéncia (ver figura 2.2a). Esta
caracteristica assegura uma interface termodinamicamente bem definida [6]. As duas

solugBes possuem contatos elétricos através de dois eletrodos de referéncia, como
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Ag/AgCl. O exemplo mais tipico deste grupo de sensores é o eletrodo de vidro para
determinagdo de pH (ver figura 2.2b). Por outro lado, os CWEs também sido células
potenciometricas, nas quais a membrana encontra-se localizada entre a solugiio que
contém a espeécie que se deseja determinar (amostra) e um eletrodo solido - usualmente
um condutor metalico. Em geral, os CWEs consistem simplesmente de um condutor
coberto com uma membrana seletiva polimérica, a qual pode ser também colada ou
pressionada, formando assim um sensor compacto e barato (ver figura 2.3a). Neste
caso ndo h4a um mecanismo determinante que seja responsavel pelo equilibrio

termodindmico {ver figura 2.3 b).

ELETRODO ELETRODO
DE i o O 1 OE
REFERENCIA { REFERENCIA

SOLUGAO
INTERNA ~ ——

SOLUGAD |

CELULA POTENCIOMETRICA ELETRODO DE VIDRO

(a) (b)
Figura 2.2. a) Diagrama esquemdtico de um ISE (célula potenciométrica) b)

Diagrama esquemaitica de um eletrodo de vidro [15].

As diferentes espécies determinadas por sensores potenciométricos dependem
das membranas usadas na seletividade do sensor. Numa extensa revisio, Buck et al. [5]
distinguem varios grupos de ISEs de acordo com a natureza dos "sitios de enlace"
utilizados na seletividade. Os "sitios de enlace" se referem a localizagbes dentro da
membrana que permitem adherir, liberar ou trocar cargas seletivamente com um fon
especifico. Assim, as membranas podem ser divididas entre aquelas que contém "sitios
ibnicos fixos", aquelas que contém ions de "troca" méveis e aquelas que contém

complexos com portadores neutros ("ionophores").
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cwE

ENCAPSULAMENTO
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ELEMENTO SELETIVO

@) ®)
Figura 2.3 a) Diagrama esquemadtico de um CWE b) Processos de determinacio
de potencial nas interfaces membrana-solucio de referéncia e membrana-

condutor dos ISEs e CWEs respectivamente [2].

2.1.2 Sensores de gases

Neste grupo estdo classificados sensores de gases que operam em altas
temperaturas e sensores de gases tipo "Severinghaus", inicialmente propostos para a
medida de pCO, (pressio parcial de CO,) .O primeiro trata-se de uma célula
potenciomeétrica composta de um eletrodo de referéncia, um eletrolito de estado sélido
e um eletrodo de trabalho, e serve para detectar a pressdo parcial de gases. Um sensor
deste tipo pode ser representado como uma célula eletroquimica descrita de maneira

geral assim [7]:

Atividade Condutor Camada
pt / constante da idnico da sensivel Pt, X (gas)
espécie A te espécie A -° ao gas AX

Neste tipo de sensor a amostra de gas permeia-se seletivamente dentro de uma

estrutura de estado solido, dentro da qual se dissocia, produzindo um gradiente de
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concentragdo idnico que, por sua vez, estabelece uma diferenca de potencial reversivel
na interface eletrélito solido/eletrodo de trabalho. Um exemplo tipico deste grupo de
sensores € 0 sensor de oxigénio de estado sélido baseado em zircdnio estabilizado com

itrio, o qual ¢ mostrado na figura 2.4 e cuja representagio eletroquimica é:
O, (ref) Pt / ZrOy ; Y,03 / Pt O, (amostra de gis)

O lado esquerdo da expressdo eletroquimica corresponde ao eletrodo de referéncia,
entretanto, o lado direito corresponde ao eletrodo indicador. A temperatura de
operagdo do sensor deve estar entre 100°C-400°C [2]. A tabela 2.1 resume alguns

exemplos deste tipo de sensor.

Entrada de
>t | gas

P

Figura 2.4. Diagrama do sensor de oxigénio potenciométrico de alta temperatura

baseado em zirconia estabilizada com itrio [2]

Outro grupo classico de sensores de gases corresponde aqueles baseados no
principio de "Severinghaus”, os quais foram inicialmente desenvolvidos para a
detec¢do de pCO, dissolvido no sangue [7,8]. Este tipo de eletrodo consiste de um
ISE em contato com uma camada muito fina de solucdo, a qual estd restrita a
superficie do ISE usando uma segunda membrana externa, como é mostrado

esquematicamente para o eletrodo de CO, na figura 2.5.
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Tabela 2.1 Sensores de gis potenciométricos [2]

Gis Célula eletrogquimicsa Faixa de Faixa de pressio
temperatara(®C)
O, Ref\Zr0:-Y,O\ET 0O,-gas nerte 1-
1E-7 atm
Hz-H:O | Ref:Air, Ni-NiQ,Pd-PdO,Co~-CoQ 500-800 CO-CO,,H-H,0;
1E-8
CO-CO; ET.PtAg 1E-27 atm
Ci, A\SICL-KCI-AgCINET P, CL, 100-450
Ref: Ag\Ag ET grafita.RuQ le-6-1 atm
CO, Ag/K,CO3-Ag,SO\PLCO, 250-350 > 1E-6 atm
Ref: Ag\Ag™
NGO, Ag\Ba(NO;),-AgCi\Pt, NO, 300 > [E-6 atm
Ref:Ag\Ag’
I» Ag\KAgL\PLL, 40 > 1E-7 atm

ET corresponde ao eletrodo de trabalho ou tambem chamado eletrodo indicador.

A espessura da membrana ¢ de aproximadamente 0.01-0. Imm, sendo ela permeavel ao
gas que se deseja determinar de tal forma que permite a permeagdo rapida através dela.
Assim, 0 gas que passa através da membrana se dissolve na solugdo modificando suas
condigBes iniciais. Esta mudanga € detectada pelo ISE e é relacionada com a pressdo

parcial do gas na amostra. A tabela 2.2 apresenta alguns exemplos deste tipo de

S€nsor.
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Figura 2.5. Representacdes esquemaitica do a) eletrodo tipo "Severinghaus' para

determinacéio do pCO3 b) interface ISE/membrana/solugiio [8].

Tabela 2.2 Eletrodos de gis tipo Severinghaus [2]

Espécie a | Sensor Eletrélito Limite
ser interno inferior
detectada (M)
CO, H' 0.01 M NaHCO; 107
NH; H 0.01 M NH,Cl 108
Et,NH H 0.1 M Et;NHCl 107
SO, H' 0.01 M NaHSO, 10°
NO, H 0.02 M NaNO. 5x107
H,S S, Citrate buffer (pH 5) 10°%
HCN Ag' KAg(CN), 10”7
HF F IMH' 107
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2.1.3 Biosensores

Reconhece-se um avango importante dos sensores quimicos na utilizacio de
elementos biologicos tais como enzimas, anticorpos, bactérias e algumas células de
organismos vivos para se obter maior seletividade e especificidade a uma determinada
substdncia. Este avango gerou um campo muito ativo de pesquisa e desenvolvimento
chamado de biosensores. A partir do elemento biolégico utilizado podemos encontrar
os seguintes tipos de biosensores: eletrodos de enzimas, imunosensores, eletrodos tipo
“whole cell" ou biosensores baseados em organismos monocelulares e tecidos de
Organismos vivos, € mais recentemente biosensores baseados em receptores

moleculares. Estes tipos de sensores s80 apresentados brevemente na sequéncia:

a) sensores de enzimas

Um eletrodo de enzimas do tipo potenciométrico ¢ composto por um ISE
convencional modificado com uma membrana contendo um enzima. A enzima é um
catalisador biologico que causa uma especifica reagio quimica com a substincia que se
deseja determinar. Esta substdncia pode ser orgénica ou inorginica, e é comumente
chamada de substrato [9]. O mecanismo de operagdo do biosensor é baseado no
equilibrio entre a taxa de difusdo do substrato S, desde o corpo da solugido até a
camada biologica; a taxa da reagio da enzima com o substrato e a taxa de difusdo do
produto desta reagdo até o corpo da solugdo (ver figura 2.6). Matematicamente este
mecanismo € resolvido através de um conjunto de equagdes diferenciais parciais de
ordem superior, as quais sdo resolvidas numericamente [10]. Alguns exemplos deste

tipo de sensor sdo apresentados na tabela 2.3.
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Figura 2.6. Diagrama esquemitica de um eletrodo de enzimas [2]

b) Imunosensores

Os imunosensores s30 outro tipo de biosensor proposto na literatura cientifica,
Neste caso usa-se a alta especificidade e a alta sensibilidade tipica de uma reagdo
antigeno-anticorpo. Os anticorpos sdo proteinas conhecidas como imunoglobulinas.
Entre as substincias a serem determinadas mediante estes dispositivos estdo, entre
outras: moléculas para diagnostico médico, tais como hormdnios, marcadores de
doencas clinicas, drogas, bactérias € poluentes ambientais como pesticidas [11]. Este
tipo de analise ¢ denominado de "imunoassays". Apesar das grandes vantagens que
oferece o uso destas espécies biologicas, os imunosensores potenciométricos sofrem de
uma relagdo sinal/ruido pequena causada pela baixa densidade de carga da maioria das
biomoléculas comparadas com interferéncias de "background" - tais como ions - e
apresentam uma forte dependéncia do sinal sob as condigdes da amostra em termos de

pH e intensidade i6nica [12].

¢) Eletrodos tipo "whole cell”

Uma abordagem relativamente nova no desenvolvimento dos biosensores tem
sido 0 uso de organismos monocelulares ou tecidos de organismos vivos que contém
as enzimas e cofatores necessirios para a determinagio de um substrato - estes
recentes dispositivos sio conhecidos na literatura cientifica como biosensores tipo

"whole cell". Duas vantagens potenciais deste tipo de sensor s3o: a versatilidade (as
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células respondem a uma ampla faixa de substincias quimicas) e o baixo custo de
preparagdo, isto €, crescimento em cultivos. Rechnitz divulgou o primeiro sensor
potenciométrico "whole cell" para a medigio do aminoacido arginina [13]. O eletrodo
possui uma camada (gel ou uma membrana de suporte) na qual a bactéria
streptococcus faecium ¢ imobilizada. A bactéria metaboliza a arginina para produzir

citrulina e amonia.

Tabela 2.3 Eletrodos de enzimas potenciométricos [2]

Substrato Enzima Sensor Estabilidade Tempo de Faixa
resposta {M)
Utéia Urease NH," ISE >4 meses 1-2 min. 102107
pH ISE 3 seranas 5-10 min. 102107
Gés (NH;) >4 meses 2-4 min 102107
G4s(COy) 3 semanas 1-2 min. 102107
Glicose Glicose pH ISE 1 semana 5-10 min. 107107
oxidase
I-Aminoicido  L-AA oxidase  NH," ISE >1 més 1-3 min. 10210
1-Tyrosina L-Tyrosine Gas (CO.,) 3 semanas 1-2 min. 107107
decarboxylase
I-Glutamina  Glutaminase ~ NH;' ISE 2 dias 1 min. 107107
l-Asparagina  Asparaginase  NH," ISE 1 més 1 min. 102-10
D- D-AA oxidase  NH,' ISE 1 més 1-3 min. 102107
Aminoacido

Penicilina Penicillinase pH ISE 1-2semanas 30-120 seg. 10210
Nitrite NO; reductase  Gas (NHs) 3-4 meses 2-3 min. 107107

O sensor foi construido de tal forma que a camada com as bactérias é localizada sobre

a superficie de um eletrodo sensivel a amonia (detecta NHy*). A presenga de arginina

na solugdo resulta numa atividade metabdlica substancialmente incrementada,
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causando uma produgio de NH; e, assim, um sinal potenciométrico. A figura 2.7

mostra este tipo de sensor.
ELETRODO

POTENCIOMETRICO

(NH,, CO, . H")
MEMBRANA SELETIVA
A JONS
: CELULAS
e ShbaE
R IMOBH IZADAS

CELLS
REAGAO A ("ANALYTE") -—) B ELETRO-ATIVA + C

DETECAQ
Figura 2.7. Principio de operacio de um eletrodo com uma membrana que

contem organismos celulares para a detecio de um substrato especifico [13].

d) Eletrodos baseados em receptores moleculares

O grupo mais recente de biosensores & aquele baseado em receptores
moleculares, os quais sdo proteinas celulares que reagem com substancias quimicas
especificas de tal forma que resulta numa “mudanga conformacional” na estrutura da
proteina {16]. Este fato leva a uma resposta celular, por exemplo, abre um canal idnico
ou segrega um enzima. Entre os mais importantes receptores encontrados hoje, estdo
aqueles para hormonios, aminoacidos, e neurotransmissores, os quais 3o capazes de
enlagar espécies quimicas bioativas tais como drogas. O primeiro trabalho sobre um
biosensor potenciométrico baseado num receptor molecular foi publicado em 1987 por
Rechnitz, e visava a detecgio e mensuragdo da riboflavina (vitamina B,) [14]. O
dispositivo € baseado na competicio entre a riboflavina contida na solugio de analise, e
uma riboflavina analoga (F) imobilizada numa membrana, para se combinar com a

proteina aporiboflavina (apoRPB). Na auséncia de riboflavina na solucdo, toda a
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apoRPB € combinada com a riboflavina analoga dentro da membrana. Quando
riboflavina ¢ adicionada na solugdo, essa adigdo resulta num deslocamento da apoRBP
da membrana até a solu¢io, causando uma variagio no potencial elétrico da
membrana. Isto deve-se ao fato de que a apoRBP tem uma afinidade 5 vezes maior
com seu cofator natural riboflavina que com seu analogo. Nesse trabalho foi
apresentada uma faixa de medida para riboflavina de 0.1E-6 a 2E-6 M. Os progressos
nesta area dependem fortemente dos avangos em biologia molecular em relagio a
otimizacdo das quantidades, pureza ¢ estabilidade dos receptores que possam ser

usados in vitro.

Esta classificagdo pode ser resumida conforme o quadro sinético da figura 2.8.

(- MEMBRANA COM
[~ SIMETRICOS (iSEs) | oS IoNICos
I ~ MEMBRANA COM
- SENSORES DE = SITIOS IONICOS
IONS NAO SIMETRICOS MOVES
(CWE's) - MEMBRANA COM
COMPLEXOS
"IONOPHORES"
f - ALTA TEMPERATLIRA
SENSORES J - SENSORES DE
PCTENCIOMETRICOS CASES T " .
CONVENGIONAS L - TIPO “SEVERINGHAUS'
- ELETRODOS DE
ENZIMAS
| ~IMUNOSENSORES
' . BIOSENSORES TR0
- BIOSENSCORES = O e

AN J - BIOSENSORES BASEADOS
k EM RECEPTORES MOLESULARES

Figura 2.8. Classificacio ampla dos sensores eletroquimicos potenciométricos

convencionais

2.2 SENSORES AMPEROMETRICOS CONVEN CIONAIS

Os sensores amperométricos s3o compostos comumente por um eletrodo de
trabalho, um eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia. Estes eletrodos sio
fabricados com diferentes materiais tais como: metais inertes ( por exemplo, platina ou

ouro); semicondutores (por exemplo, oxido de indio ou oxido de estanho); ou metais
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cobertos com filme de mercirio. Entre os fatores que sdo levados em conta para a
escolha do material pode-se citar: faixa de tensdo, corrente residual, consideragdes

geomeétricas e reprodutibilidade [16].

Em ambientes liquidos, o eletrodo de trabalho mais usado tem sido o eletrodo
gotejante de mercurio cujo diagrama esquematico é mostrado na figura 2.9. Este
eletrodo € composto de um capilar de aproximadamente 10 cm de comprimento e 0.05
cm de didmetro, através do qual uma coluna de merctirio & forgada a ir até o final,
produzindo gotas a cada 2 a 6 segundos de maneira altamente reprodutivel, em contato
com um condutor. A gota de mercurio atia como superficie do eletrodo em contato
com a solugdo, a qual ¢ gerada continuamente. Este tipo de eletrodo tem sido
amplamente usado em voltametria para determinagdo de ions metalicos, os quais sdo

reversivelmente reduzidos a amalgamas na superficie do eletrodo de merciirio.

MERCURIO

GOTA D MERCLHIC
Figura 2.9 Representacio esquemaitica do eletrodo gotejante de merciirio

(eletrodo de trabalho) [15]

Os materiais usados podem ser modificados para se¢ ter um controle adicional
dos processos eletroquimicos que acontecem nos eletrodos, podendo-se atingir uma
melhor seletividade quimica e promover uma estabilidade quimica de longo prazo. Os

eletrodos modificados podem ser de dois tipos: agueles sobre os quais se deposita uma
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camada seletiva somente a um tipo de fon, tal como Nafion, usada para controlar o
transporte de carga seletivamente, e aqueles cuja superficie tem sido modificada para

produzir um efeito seletivo eletrocatalitico desejado [12].

Existern dois tipos de sensores amperomeétricos produzidos comercialmente
para determinacdo de substincias especificas de interesse para a industria ¢ para a

pesquisa: os sensores de gases e os biosensores,

2.2.1 Sensores de gases

Os sensores de gases amperométricos sdo representados pelo sensor de
oxigénio tipo "Clark" para determinacio do oxigénio dissolvido numa variedade de
ambientes liquidos, tais como agua do mar, sangue, rios contaminados, esgoto de
fabricas de produtos quimicos etc. O dispositivo consiste de um eletrodo de trabatho
de platina em forma de disco (catodo) construido sobre um cilindro solido isolante.
Circundando a parte inferior do cilindro isolante, ¢ construido o eletrodo de referéncia
de Ag (4nodo) em forma de anel. O cilindro isolante com os dois eletrodos é montado
dentro de um segundo cilindro contendo uma solugdo de KCI saturada. Na parte
inferior do sensor ¢ localizada uma membrana muito fina, de aproximadamente 20
micrometros, de teflon ou polietileno. A espessura da camada da solugdo entre o
citodo e a membrana é de aproximadamente 10 micrémetros (ver figura 2.10).

Quando o eletrodo ¢ submerso na amostra de solugdo, o oxigénio permea a
membrana e se difunde aos eIetrpdos, onde ¢ reduzido no catodo; o anodo de Ag se
oxida na presenca de Cl- para formar AgCl, o qual se precipita sobre a superficie do
eletrodo; portanto, niio interfere com a detecgdo de oxigénio no catodo [16]. A
membrana € somente permeavel a espécies gasosas; logo, a maioria dos componentes
da amostra sio excluidos da célula. Assim, as espécies eletroativas que poderiam
coreduzir-se com oxigénio e surfactantes, que eventualmente cobririam a superficie do

eletrodo, sdo efetivamente eliminadas enguanto interferéncias.
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Figura 2.10. Diagrama esquemsitico do eletrodo de oxigénio (a) Secio transversal,

(b) vista inferior do eletrodo [16]

Outro tipo de sensor de gases ¢ aquele que opera em alta temperatura, também
chamado sensor de estado solido; ele corresponde a aquele mostrado na segiio 2.1.2,
implementado de forma amperométrica. Para o caso do sensor de oxigénio ¢ usado o
eletrolito solido Zr0,-Y,0, com a finalidade de reduzir o oxigénio molecular a
elevadas temperaturas. A camada de ZrO-Y,0; € localizada entre dois eletrodos de
platina porosa na parte inferior de uma cavidade hermeticamente selada (ver figura
2.11). O oxigeénio ¢ reduzido no catodo e os jons O,” se difundem através do zircénio
(500 micrometros) em direcio ao 4nodo onde eles sio oxidados para formar

novamente oxigénio, o qual sai ao exterior através dos poros do anodo [2].
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Figura 2.11 Sensor amperométrico de oxigénio de alta temperatura |2]

2.2.2 Biosensores

De forma similar aos biosensores potenciométricos mostrados na secdo 2.1.3,
podemos classificar os biosensores amperométricos segundo o elemento biologico
utilizado: eletrodos de enzimas, imunosensores, biosensores tipo "whole cell", e

biosensores baseados em receptores moleculares.

O termo "eletrodo de enzima" ¢ comumente utilizado para representar um
biosensor com uma camada onde uma enzima tenha sido imobilizada, seja ele
amperometrico, condutimétrico ou potenciométrico. Os eletrodos de enzima
amperometricos tém apresentado alta sensibilidade (10-7 a 10-8 moles/litro) para
andlise de espécies -eletroativas presentes em amostras bioldgicas, envolvendo
tipicamente um enzima do tipo oxiredutase. Provavelmente, o exemplo mais conhecido

€ o eletrodo para a determinagio de glicose, o qual é baseado na seguinte reagdo:

Glicose oxidase

Glicose + Oy = Gluconolactone + H,0,
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Durante o ciclo catalitico, a enzima & primeiro reduzida e depois regenerada
por oxidagdo com oxigénio molecular presente na solucdo, sendo possivel, entdo, a
monitoragdo amperométrica da reacdo enzimitica mediante a determinacio do
oxigénio consumido ou pela determinacdo amperométrica do Hy0» resultante da

reacdo enzimatica [12].

Os imunosensores com detecgdo amperométrica tém sido uma alternativa
eletroquimica bastante promissora | 16]. Este sensor engloba, em um simples
dispositivo, diferentes técnicas de analise imunolégica e o conceito de amperometria.
As duas técnicas para analise imunolégica comumente usadas sio: "sandwich” e
"competitivo" [16] ( ver figura 2.12). O sinal § & proporcional & concentracio da
espécie que se deseja determinar na primeira configuragio; entretanto, na segunda

configuracdo ¢ inversamente proporcional.

Biosensores "whole cell" implementados amperometricamente s3o baseados,
em sua maioria, no sensor de oxigénio, sensor de NH;, CO, e H,S. [16]. Estes
biosensores usam organismos monocelulares ou conjunto de células (tecidos) que
funcionam como fonte de enzimas. Estes dispositivos tém algumas vantagens em
relagio aos eletrodos de enzimas, por exemplo, custo reduzido, maior atividade
catalitica e estabilidade melhorada. Também oferecem a possibilidade de regeneracio
de células ativas através de meios de cultivo, o qual aumentam o tempo de vida dos
dispositivos. Entre as aplicagdes incluem-se a estimativa de colesterol e a determinacio

da demanda de oxigénio biologico (BOD).

Também tém sido apresentados alguns biosensores baseados em receptores
moleculares, sendo que o maior inconveniente encontrado no desenvolvimento deste
tipo de eletrodo deve-se principalmente aos problemas associados ao isolamento com

sucesso destas proteinas (em quantidades e pureza suficientes) e a estabiliza¢io destas
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moléculas em ambientes artificiais de tal forma que uma atividade biolégica seja

mantida.
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Figura 2.12. Os dois principais tipos de anilise imunoldgica: a) analise tipo
"sandwich"; b) anilise tipo "competitive”. O sinal S é proporcional 2
concentracio da espécie que se deseja determinar na primeira configuracio;

entretanto, na segunda configuraciio é inversamente proporcional [16].

Um exemplo deste tipo de biosensor € o sensor para o neurotransmissor acetilcolina, o
qual contém duas enzimas imobilizadas e ¢ baseado na deteccio amperométrica do
peroxido de hidrogénio (HpO2). As duas enzimas utilizadas sio: AChE

(acetilcolinestarase) e ChO (colina oxidase) e a sequeéncia das reagles enzimaticas é:

Acetilcolina + H,O = Colina + Acido acético

Colina + 20, + H,0 = Betaina + 2H,0,
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O quadro sindtico da figura 2.13 resume esta classificagdo,

Vs [~ TIPO CLARK
[ - SENSORES DE _

et

GASES L— ALTA TEMPERATURA
SENSORES
AMPEROMETRICOS, f - ELETRODOS DE ENZIMAS
CONVENCIONAIS '
! - IMUNOSENSORES
- BIOSENSORES _/
j - BIOSENSORES BASEADOS EM
| RECEPTORES MOLECULARES

N \ BIOSENSORES TIPO "WHOLE CELLS"
Figura 2.13. Classificacio ampla dos sensores eletroquimicos amperométricos

convencionais

2.3 SENSORES CONDUTIMETRICOS CONVENCIONAIS

O terceiro pardmetro eletroquimico usado para a determinagio de substincias
quimicas € a condutancia. Esta é relacionada a corrente e a0 potencial através da forma
geral da lei de Ohm. Os sensores condutimétricos sio usualmente representados
eletroquimicamente assim:

metal (eletrodo 1)/camada seletiva/metal (eletrodo 2).

As variagBes de condutividade podem se originar nos contatos, na superficie,
no corpo ou na interface entre o material (elemento detetor seletivo) e o substrato de
suporte. As medidas podem ser realizadas tanto em modo DC quanto em modo AC
[7]. Os sensores condutimétricos convencionais podem se classificar em; sensores
baseados em Oxidos semicondutores para determinagdo de gases, “chemiresistores” e

sensores baseados na variagio da constante dielétrica,
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2.3.1 Sensores de gases baseados em 6xidos semicondutores

Neste grupo sdo classificados os sensores baseados em 6xidos semicondutores
como, por exempio, Sn02, Zn02, Ti02, a-Fep03 e peroviskites; estes materiais sio
usados principalmente para a determinagdo de oxigénio e gases produzidos por
combustdo, sendo a temperatura de operacio um dos pardmetros que permitem algum
controle sobre sua seletividade. A figura 2.14 apresenta um sensor de SnO, construido
sobre um tubo cerimico e com um aquecedor incorporado. As mudancas de
conduténcia acontecem como consequéncia da interagéo superficial da espécie gasosa
com portadores de carga eletrénica no déxido semicondutor [17]. SnO, é o material
mais estudado para a fabricacdo deste tipo de sensores; tambem ¢ possivel dopar sua
superficie com metais cataliticos tais como Pd ou Pt para conseguir seletividade a CO.
Entretanto, silaniza¢do com triclorosilana enriquece a seletividade para HoS [17].

Alguns outros sensores deste tipo sio apresentados na tabela 2.7.

CONTATAS

Figura 2.14. Sensor de SnO2 construido sobre um tubo de ceramico [17]
2.3.2 Sensores baseados na variacio da constante dielétrica
Estes sensores sdo usualmente capacitores e a informagio é obtida a partir da
medi¢do da mudanga na constante dielétrica ou parémetros relacionados da camada

quimicamente sensivel. O maior grupo ¢ constituido dos sensores de umidade [5,6,35],

08 quais usam como camada seletiva um polimero cuja constante dielétrica ¢ muito
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baixa ( 5 a 259C). Sendo a constante dielétrica da agua relativamente alta (78.5 a 25

°C), a adsor¢io de agua incrementa significativamente a constante dielétrica do

polimero.

Este grupo pode ser resumido no quadro sinotico da figura 2.15

(" . SENSORES BASEADOS

: EM OXIDOS
SENSORES J SEMICONDUGTORES
CONDUCTIMETRICOS ﬁ
CONVENCIONAIS | - SENSORES BASEADOS

J NAS VARIAGOES DA
\_ CONSTANTE DIELETRICA

Figura 2.15 Classificaciio ampla dos sensores condutimétricos convencionais

Tabela 2.7 Sensores de SnO2 comerciais (vapores orginicos no ar) [2]

Gias Férmula Concentracio

(ppm)

Hidrogénio H, 1000

Metano CH, 20000
Etileno C.H, 4000

Etano C,Hy 20000

Etanol C,H;OH 10000
Propano CsH, 4000
Butano CiHio 20000
Diéxido de Carbono CO, 40000
Monéxido de carbono CO 4400

“Metil mercaptana” CH,SH 11

Didxido de enxofre 50, 10000
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2.4 SENSORES ELETROQUIMICOS POTENCIOMETRICOS
MICROELETRONICOS

Os sensores quimicos microeletronicos classificados neste grupo s&o baseados em FET
(transistor de efeito de campo), sendo o dispositivo fundamental o ISFET (lon
Sensitive Field Effect Transistor). O ISFET foi apresentado pela primeira vez em 1970
por Bergveld [18] e consiste de um MOSFET (transistor de efeito de campo metal-
oxido-semiconductor) sem porta metalica, encapsulado apropriadamente para ser
submerso dentro de uma solugic que contém a espécie ibnica que se deseja
determinar. Bergveld encontrou dados que apontam que a corrente do transistor é
modulada pelas diferentes concentracdes da espécie idnica de interesse, da mesma
maneira que os diferentes potenciais entre porta e fonte (Vgs), a Vps (tensdo entre
dreno e fonte) constante, modulam a corrente entre dreno e fonte (Ins) num MOSFET.
Em outras palavras, a carga estabelecida na interface oxido/solugdo devido a uma
concentracdo determinada da espécie idnica de interesse, modifica a corrente entre
dreno e fonte do ISFET (Is), permitindo relacionar matematicamente a concentracio
da espécie a ser determinada e a corrente do ISFET A figura 2.16 apresenta um

diagrama esquematico do ISFET.
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Figura 2.16. Diagrama esquematico de um ISFET
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Logo depois de seu aparecimento, o ISFET adotou os desenvolvimentos em
membranas realizados em ISEs: como consequéncia surgiram ISFETs com
seletividades a ions diferentes sob o nome "sensores de ions baseados em ISFETs"

[19]. A figura 2.17 mostra uma representacdo esquematica do significado da evolugio

do ISE ao ISFET.

! |

—————— i

ELETRODO | ELETRODO I

DE = |—L ISE DE -
REFERENC|A REFERﬁNClA
J 3
% o] |
1 5 : TS S,
MOSFET i el ; :
MEMBRANA ! o : 4 .

ISFET COM MEMBRANA, {MEMFET}

Figura 2.17. Evolug¢io de um ISE até um ISFET [19]

Segundo a literatura trés tipos de estruturas foram consolidadas {19]: ISFET,

CHEMFET e REFET.

- O ISFET corresponde a um transistor de efeito de campo seletivo a ions H*, cuja
seletividade se origina a partir de grupos ativos na superficie isolante de porta. Os
materiais mais aceitos, do ponto de vista pratico, para determina¢io do pH sio:

Ta20s, Al203 e Si3N4 Este dispositivo corresponde a aquele mostrado na figura
2.16.

- O CHEMFET corresponde a um dispositivo baseado num ISFET, o qual é
modificado para obter seletividades a ions diferentes, Essa modificagdo é obtida por
meio de uma membrana seletiva sob a superficie do oxido de porta do ISFET.

Segundo o tipo de membrana usada, os dispositivos podem-se chamar: MEMFET ou

SURFET.
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O MEMFET corresponde a um ISFET com uma membrana permeavel a ions. Este
tipo de membrana permite o passagem de fons através dela. Assim o potencial é gerado
atraves da membrana e € detectado pela estrutura FET.

O SURFET corresponde a um ISFET com uma membrana nio permeavel a ions. Este
tipo de membrana cobre os grupos ativos do dxido de porta ¢ ndo permite a passagem
de ions de interesse através dela. O potencial, neste caso, € gerado superficialmente e é
estabelecido pela associagdo superficial seletiva dos jons.

Uma aplicagdo muito estudada e implementada com sucesso, baseada nas
estruturas anteriores, € o desenvolvimento de um micro-multi-sensor. Este multi-
sensor foi apresentado por varios grupos, por exemplo o grupo de Sibbald [20]. Este
grupo  apresentou uma célula de "flow-through" miniaturizada com quatro
CHEMFETS para a medida simultinea de H*, Na*, K+ e Ca*2. Outro arranjo multi-
sensor foi desenvolvido por Igarashi [21] para detectar H*, Na* e K*. Estas multi-
estrutura s3o muito Gteis no campo biomédico, particularmente para monitoriza¢3o ao
vivo de fons no sangue ou na urina. A estrutura apresentada por Igarashi é reproduzida

na figura 2.18.

pH ISFET Nat

ISFET k" IsFET
"VALINOMYCINT

Si-~ P

Figura 2.18. Estrutura de Igarashi do multi-sensor para H*, Nat, K+ [21]

- O REFET corresponde a um dispositivo baseado num ISFET, o qual ¢
modificado para medir o potencial elétrico de uma solugiio sem mostrar seletividade

para qualquer fon presente na solugdo. A idéia de desenvolver este tipo de dispositivo
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surgiu da necessidade de integrar no mesmo "chip" o eletrodo de referéncia,
fundamental para realizar qualquer medida potenciométrica. Estes dispositivos podem
ser do tipo MEMFET ou do tipo SURFET. Os REFETS sio geraimente usados em
medidas diferenciais com um ISFET ou CHEMFET e um eletrodo de "quase-
referéncia” (Pt) [19]. Neste caso, o REFET ¢ usado para compensar e eliminar o
potencial ndo estivel do eletrodo de "quase-referéncia”. A figura 2.19 mostra uma
representacdo esquematica do arranjo de medida. Como eletrodo de "quase-referéncia”
pode ser usado qualquer eletrodo com baixa impedancia de contato com a solugio -

por exemplo, condutor de Ag, Au ou Pt.

V= f(pH,Vref)

——— !
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OO PO-T-TTE P

V = f(\Vref)

Figura 2.19. Montagem esquemitica para medidas diferenciais ISFET-REFET.

- O ENFET ¢ um biosensor inicialmente proposto por Caras et al. em 1978 [22]. O
dispositivo responde linearmente 2 penicilina numa faixa entre 0.1mM-25mM e é
composto por dois ISFETs configurados em forma diferencial segundo a figura 2.19.
O sensor detecta uma variagio de pH local como consequéncia de uma reagio
enzimatica em um dos ISFETSs sobre o qual € depositada uma membrana contendo
uma mistura de "cross-linked" albumina e “penicillinase”. Assim, sobre a porta do
outro ISFET ¢ depositada uma membrana contendo somente a "cross-linked"
alburnina, a qual opera como um dispositivo de referéncia. Quando o dispositivo ¢é
submerso numa solucdo contendo penicilina, a enzima “penicillinase” presente na
membrana catalisa a hidrélise de penicilina a acido “penicilloico”; os prétons liberados
como resultado desta reagdo produzem uma queda do pH perto da porta do ISFET.

|
MEICaHP %
BIBLIDTECSS CENYRA,
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Entretanto, o pH no segundo ISFET permanece inalterado, resultando num sinal

elétrico. Um diagrama simples deste sensor é mostrado na figura 2.20,

PORTA ATEVA PORTA DE REFERENCIA
"FENICILLINASE-AL BUMINA" SOAMENTE ALBUMINA

ENCAPSUILAMENTO

Y P
P - _
— L —_— i
ISFET 1 ISFET 2 i

st-p 1

Figura 2.20. Diagrama simples secional de um ENFET-ISFET [22]

Posteriormente foram descritos ENFETSs que respondem a uréia, glicose [23] e

acetilcolina [24]. Hanazato et al, apresentaram um sensor muiti-ENFET para a

determinacdo de uréia/glicose e uréia /"triolein" (251

- Outra estrutura apresentada ¢ o IMUNOFET ou IMFET o qual € o resultado da

imobilizagdo de anticorpos numa membrana sobre a superficie de um ISFET. A

estrutura IMFET ¢ mostrada na figura 2.21, e seu principio de operagdo baseia-se na

medida da adsorgdo das espécies carregadas (anticorpos, antigenos e proteinas) na

interface membrana-solugéo. Como restrigdo, neste tipo de medida, a carga ndo pode

cruzar a interface e devera portanto se comportar como um capacitor perfeito[26].
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Figura 2.21. Diagrama esquemstico de um IMFET [26]
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Por outro lado, Lundstrom et al. mostraram o sensor de gas chamado GASFET
[27] em 1975; este dispositivo é composto de uma estrutura MOS cuja porta consiste
de um metal catalitico - por exemplo Pd, Pt, Ir ou algumas ligas. Este dispositivo ¢
usado para detectar uma variedade de gases tais como hidrogénio, mondxido de

carbono, aménia (NH3), entre outros.

No caso do GASFET para detetar hidrogénio, o mecanismo de resposta
envolve uma sequéncia de passos na qual o hidrogénio molecular se dissocia na
superficie do paladio e se difunde através desta como hidrogénio atémico. Em seguida,
o hidrogénio atdmico se acumula na interface Pd/Si0,, onde da origem a dipolos
elétricos; estes dipolos na interface Pd/SiO; constituem-se na fonte primaria do sinal, a
qual modula a fun¢do trabatho do transistor. A figura 2.22 apresenta esquematicamente
a formagiio dos dipolos (Hai) na interface Pd/Si0; a partir da dissociacdo das
moléculas de hidrogénio para hidrogénio atémico (Ha) e sua posterior difusdo ao
corpo do Pd (Hb) e a interface Pd/SiO, (Hai). A figura 2.22 também apresenta
algumas outras possiveis reagSes que ocorrem na superficie do Pd.

Hz2 Hz Oz Hz0 H2O O,

1 4

i “ W .
d cﬂo L O. ogod

Figura 2.22. Reacdes quimicas basicas em uma estrutura Pd/Si0,.[27].

Outro dispositivo que opera sobre a base da modulagdo da fungio trabalho
consiste de um ISFET sensivel a O, . Este dispositivo incorpora uma fina camada de
Zirconio estabilizado com Itrio como eletrolito solido, a qual é depositada entre o

isolante de porta e um fino eletrodo de platina (100A) [28].
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O quadro sinético da figura 2.23 resume este grupo:
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Figura 2.23. Classificacio ampla dos sensores potenciométricos microeletronicos.

2.5 SENSORES ELETROQUIMICOS AMPEROMETRICOS
MICROELETRONICOS

Este grupo de sensores corresponde 4 versdo miniaturizada dos sensores
amperométricos convencionais descritos na segio 2.2, sendo construidos com

tecnologia de circuitos integrados.

A realizagdo de células eletroquimicas (2 ou 3 eletrodos) sobre substratos de
silicio usando técnicas fotolitograficas de processos de manufatura de Cls constituem
as estruturas bdsicas para implementacio de diferentes sensores amperomeétricos
microeletronicos (oxigénio, glicose, etc). O uso desta tecnologia permite a fabricagio
de arranjos de ultramicroeletrodos (em média, 50 micrémetros de comprimento € entre
2 a 3 micrOmetros de largura) com separacio entre eles muito pequena, da ordem de
um a varios micrémetros. Numa estrutura tipica, os eletrodos de trabalho e
contraeletrodo sdo feitos de uma camada de Pt de 1500 A de espessura {area do
eletrodo de trabatho = 0.1 mm?) e o eletrodo de referéncia ¢ obtido por cloragdo de

uma camada de Ag de 1um de espessura.
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Existem varias vantagens associadas com o uso da tecnologia de circuitos
integrados na fabricacdo de sensores amperomeétricos: baixo custo, tamanho do sensor
reduzido, tamanho da amostra menor, tempo de resposta menor e caracteristicas
geometricas bem definidas [29]. Além destas propriedades eles apresentam outras
vantagens em rela¢do & sua contraparte convencional: 1) efeitos de resisténcia da
solugdo reduzidos; 2) rapido estabelecimento da corrente em regime permanente
(difusdo); e 3) corrente de carga capacitiva baixa [33]

Recentemente, arranjos de microeletrodos tém recebido muita atencdo devido
as melhorias em resposta de corrente e seletividade, A figura 2.24 mostra varios tipos
(interdigital, pente e retangular) de arranjos de microeletrodos apresentados na
literatura e sua resposta de corrente em sistemas de analise de injecio de fluxos [35]. O
arranjo de eletrodos interdigital apresenta uma capacidade de amplificacdo dos sinais

de corrente e € atrativo para analise de tragos de compostos orgdnicos [35].

O modo amperométrico é baseado na medida da corrente originada da
o;déag:ﬁo ou redugdo da espécie que se deseja determinar, ou um derivado desta, num
eletrodo inerte, sendo o sinal proporcional a concentragdo. Este tipo de medigio
precisa de um circuito eletronico, mais conhecido como circuito de controle
potenciostatico, o qual proporciona uma diferenca de tensdo constante entre o catodo
e 0 dnodo e realiza uma medicio, sem perturbacdo, da corrente redox resultante (ver
figura 2.25). Este tipo de circuito tem sido recentemente implementado em tecnologia
CMOS, especificamente projetado para medir pequenas correntes a fim de facilitar sua
utilizagdo com microeletrodos, podendo este estar ou ndo integrado com o circuito de
controle e de processamento do sinal [30]. O potenciostato integrado proporciona uma
tremenda flexibilidade no projeto de sensores quimicos nos quais uma grande

variedade de andlise eletroquimica & realizada amperometricamente.
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Os sensores amperométricos microeletronicos mais relevantes tem sido: a
célula de Clark, sensores para determinagio de enzimas, sensores para "iInmunoassays"

€ 0 uso de arranjos de microeletrodos para uso na determinacdo de algumas drogas.

=EH

i
JUL O JUL AN
\

Figura 2.24. Representacio esquemdtica de um arranjo de eletrodos tipo a)
interdigital; b)pente e c) retangular e suas respectivas respostas de corrente num

sistema FIA ("'Flow Injection Analysis") [35].

A célula de Clark serve tanto para detecgdo de oxigénio quanto para a
determinagdo de alguns enzimas.. Este dispositivo foi apresentado por Suzuki et al. em
1990 e ¢ realizado com uma combinagdo de microusinagem e tecnologia padrio de
fabricagdo de circuitos integrados [32]. O sensor consiste de: (a) U ou V "grooves”
corroidos anisotropicamente sobre um substrato <100> de siicio onde est4 localizado
o eletrolito; (b) um gel (calcium alginate) contendo 0.1 M de KClI; (c) uma membrana
permeavel a gas; e (d) uma estrutura de dois eletrodos - Au como catodo e Pt como

anodo (ver figura 2.26).
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Figura 2.25. Diagrama de blocos do sistema de medicio amperométrico. V, é a
tensdo aplicada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. O
eletrodo de trabalho é mostrade com uma membrana quimicamente seletiva para

uma espécie particular [30],
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Figura 2.26. Estrutura da célula de Clark e se¢cAo transversal a'-a [32].

Na determinagdo de enzimas, um sensor amperometrico microeletrOnico para
galactose e glicose ¢ apresentado como exemplo. A figura 2.27a mostra a seciio
transversal do biosensor. Neste dispositivo é usada uma técnica {32} que permite a
imobiliza¢do dos enzimas sobre os microeletrodos definidos. Assim, glicose oxidase
(GOD) ¢ depositada sobre um microeletrodo de trabalho e galactose oxidase (GaO)

sobre o outro microeletrodo do dispositivo.
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Figura 2.27 a) Secio transversal de um biosensor microamperométrico para

determinaciio de glucosa e galactosa; b) Curvas de corrente vs. concentragio [32]

Gotas de solugio de teste contendo glicose e galactose foram aplicadas na
superficie do "chip” e foram analisadas por meio da monitoragdo da oxidagdio de
peroxido de hidrogénio em seus respectivos eletrodos de trabalho cobertos com
enzimas a 25 °C. Cada eletrodo foi mantido a um potencial fixo de 0.7 volts em
relagio ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl A figura 2.27b mostra as respostas
observadas numa faixa de concentragdes de glicose e galactose dentro da membrana.
Em geral, uma corrente de regime permanente (Iss) ¢ atingida num tempo entre 30-60

segundos depois que a amostra de solugio de teste tenha sido adicionada [16].

A figura 2.28 resume as estruturas monoliticas amperométricas apresentadas
neste secio.

(iSENSORESDﬁ

GASES
SENSORES

AMPEROMETRICOS <}
MICROELETRONICOS '

\- BIOSENSORES

Figura 2.28 Classificacio ampla dos sensores amperométricos microeletronicos
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2.6 SENSORES ELETROQUIMICOS CONDUTIMETRICOS
MICROELETRONICOS

Sensores de gases condutimétricos baseados em 6xidos semicondutores tém
sido implementados com sucesso usando tecnologia de fabricagdo de circuitos
integrados. O aspecto mais importante na sua implementacgdo usando esta tecnologia
foi sua temperatura de operagio (no minimo 300 ©C). Isto levou os pesquisadores a
reexaminar materiais e processos bem estabelecidos para determinar sua possivel
aplicagdo em temperaturas muito altas. Além disso, ¢ necessario ter um excelente
isolamento térmico e baixa dissipa¢do de poténcia. Dibbern [34] apresentou um sensor
de gas baseado no oxido semicondutor SnO2 e produzide com tecnologia de
fabricagdo de circuitos integrados. A estrutura apresentada ¢ obtida através de
microusinagem e deposigio de filmes finos e & composta de uma membrana de SiO2 e
Si3N4 sobre a qual sio fabricados um eletrodo aquecedor, eletrodos para a
determinacdo condutimétrica e a camada sensivel a gas ( ver figura 2.29). A membrana

serve como isolante térmico e esta sobre um suporte de silicio <100>.

- MEMBRANA

AREA ATiVA

S

CAMADA — -l ; . ELETRODOS

SENSIVEL AC CONDUCTIMETRICOS
GAS
~
PASSIVACAD AQUECEDOR

Figura 2.29. Secio transversal do sensor de gas microelectronico de Dibbern [34].

Também € possivel construir biosensores condutimétricos usando tecnologia de

fabricagdo de Cls, adicionando-se, para tanto, a deposi¢io ¢ imobilizagio de enzimas.
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Sethi [9] apresentou um biosensor condutimétrico para a detecgdo de uréia baseado
num conjunto de eletrodos paralelos em forma de serpentina de Ti/Pt/Au realizados
sobre um substrato Si02/Si, onde uma pequena quantidade da enzima urease é
imobilizado (ver figura 2.30). A operacio do dispositivo baseia-se na catalisagio, pela
enzima, da decomposico de uréia para produzir aménia e ions de bicarbonato, a qual
incrementa a condutividade total da solugo de teste. Recentemente esta abordagem
tem sido utilizada como multi-sensor para a determinagdo de l-aspargina, uréia e
creatinina, imobilizando suas enzimas complementares em trés eletrodos diferentes no
mesmo “chip”. Muitos enzimas catalisam reagdes que produzem mudangas na
condutancia total da solugio; portanto, mostram um grande potencial como elementos

seletivos em biosensores condutimétricos.

(a)

Enzima inmobilizado

Eletrodos |

Substrato de Silicio

(®)
Figura 2.30 Sensor condutimétrico de enzimas a) superficie do microcircuito e b)

secdo transversal de um par de eletrodos com os enzimas imobilizados {9].

Filmes finos de materiais s3o fabricados sobre materiais isolantes para se obter

os chamados “chemiresistores”. Este tipo de sensor é muito simples de fabricar e de
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baixo custo. O principio se caracteriza pela medigio das variagdes da condutividade na
camada quimicamente seletiva [7]. Por exemplo, um filme fino de Au (75-400 A) ¢
usado para obter um “chemiresistor” que responde a adsorcdo de vapor de Hg [36].
Este filme € evaporado sobre um substrato de vidro ou cerimica. Os sensores sio
usualmente conectados em pares numa configuracio tipo ponte de Wheatstone, sendo
um par de referéncia {2]. Outros filmes finos de Zn e Ni sio usados para a detecgio
seletiva de NO, [37]; também varios polimeros tém sido usados como materiais para

“chemiresistores™ [38].

O quadro sinético da figura 2.31 resume este grupo:

[ - SENSORES BASEADOS
i EM OXIDOS

SEMICONDUCTORES

SENSORES

CONDUCTIMETRICOS - SENSORES BASEADOS
/ NAS VARIACOES DA

MICROELETRONICOS CONSTANTE DIELETRIC,

- BIOSENSORES

\\- CHEMIRESISTORES

Figura 2.31 Classificacio ampla dos sensores condutimétricos microeletrénicos

2.7 SENSORES ELETROQUIMICOS COULOMETRICOS
MICROELETRONICOS

As primeiras referéncias a estes dispositivos foram feitas em 1986 por Van der
Schoot [39]. Nesse trabalho foi apresentado um dispositivo integrado ("analizador
coulométrico") conformado por um arranjo de dez ISFETs nos quais foi depositado
um eletrodo metalico ao redor de cada transistor. O sistema coulométrico apresentado
serve para realizar rapidamente (milisegundos) titulagdes coulométricas de acidos e
bases em amostras de solugio muito pequenas (microlitros). Em seguida, foi

apresentado, pelo mesmo autor, um sensor de pCO2 baseado no mesmo principio.
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Este sensor ¢, de fato, um sistema sensor-atuador microeletrénico com uma membrana
permeavel ao CO2. Finalmente, foi tambem apresentado um sensor de enzimas usando
este tipo de estrutura com uma membrana contendo um enzima. O pH dentro da
membrana pode ser controlado pela continua titulagio coulométrica de fons no
eletrodo atuador obtendo portanto o pH constante dentro desta. A corrente elétrica
requerida depende linearmente com a concentragio do substrato que se quer

determinar [40). A figura 2.32 apresenta a referida classificac¢do.

- .
| - TITULAGCOES

SENSORES ACIDO-BASICA!
COULOMETRICOS

MICROELETRONICOS |
| - BIOSENSORES

\_ pPH- ESTATICO

Figura 2.32 Classificaciio dos sensores coulométricos microeletronicos
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CAPITULO 3

3 SISTEMA DE MEDICAO BASEADO EM SENSORES COULOMETRICOS
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3 SISTEMA DE MEDICAO BASEADO EM SENSORES COULOMETRICOS
INTEGRADOS PARA DETERMINAR ACIDOS E BASES EM SOLUCOES
AQUOSAS.

3.1 INTRODUCAQO

O objetivo de uma andlise quimica ¢ a determinagio qualitativa e/oun
quantitativa das espécies que compdem a amostra em questdo. Para realizar estas ditas
determinacdes sdo geralmente usados métodos analiticos, classificados de acordo com
a propriedade fisica (peso, volume, radiacdo, potencial elétrico, condutincia, corrente
elétrica, quantidade de eletricidade equivalente com a espécie quimica, calor, etc) na
qual € baseada a medida [1]. A escolha de um método analitico para fazer uma analise

quimica depende, entre outros, do tempo gasto na medida e da qualidade dos

resultados.

A coulometria ¢ um método analitico baseado na medida da carga elétrica
(coulombs) necessaria para converter a espécie que se deseja determinar ("analyte”) em
um estado quimico diferente [1]. Este método consiste na aplicacio de uma corrente
elétrica constante através de dois eletrodos, a qual provoca a geracdo eletrolitica do
reagente necessario para realizar uma titulagio. Uma titulagdo é um processo de
Quimica Analitica usado para determinar a quantidade de uma substincia (por
exemplo, 4cidos e bases) através da adicio controlada de uma outra substincia
chamada reagente [1]. No caso de titulagdes volumétricas, o reagente € uma "solucio
padrdo”, e para o caso de titulacdes coulométricas Acido-basicas, o reagente
corresponde a fons H™ ou OH" gerados pela eletrélise de agua os quais neutralizam o
estado basico ou 4cido da solugdo respectivamente. A quantidade de carga elétrica
requerida para atingir o ponto final da titulagdo coulométrica ¢ calculada a partir da
magnitude de corrente usada e o tempo de sua passagem pelos eletrodos, conhecido

também como tempo da titulagdo. O tempo da titulagdo pode ser obtido a partir da
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curva de titulagio. Uma curva de titalagdo é um grafico que tustra as varia¢des da
concentracdo da espécie que se deseja determinar em fungdo do reagente adicionado.

A figura | apresenta uma curva de titulagiio coulométrica tipica.

Este método analitico possui a vantagem de derivar a constante de
proporcionalidade entre a quantidade medida (termpo de titulagdo) e a quantidade da
espécie que se deseja determinar a partir de constantes fisicas conhecidas e, portanto,
nio € necessario um processo de calibragio [1], conforme a equacdo 3.1.

I*t

€= Fam SR

Onde C € a concentragdo da espécie que se deseja determinar, I é a magnitude da
corrente fluindo através da célula eletroquirmica, ¢ o tempo da titulagdo, F: a constante
de Faraday (96.487 mol/equiv.), A a 4rea do eletrodo gerador e x a espessura da altura

volumetrica de solugdo envolvida na titulagio.

Entrada (uC)

Figura 3.1. Curva de titulacio coulométrica tipica. As variacées da concentracio
da espécie que se deseja determinar sio expressas como variacoes da tensdo de
saida, e a adicfio do reagente é expressa em microcoulombs (uC); o ponto de
equivaléncia é caracterizado por uma variacio abrupta da tensdo de saida, e 0

tempo necessario para atingir essa equivaléncia ¢ indicado na figura como t,.
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A mtrodugdo da microeletronica no desenvolvimento de microsensores para
andlise quimica tem sido fundamental para o aparecimento de novas microestruturas.
No capitulo 2 foram apresentadas e classificadas algumas dessas microestruturas. A
classificacdo apresentada permite dar uma visdo global sobre a evolugfio dos sensores
eletroquimicos convencionais para sensores eletroquimicos integrados monoliticos. Um
exemplo dessa evolugdo € o sensor coulométrico apresentado por Van der Schoot [3],
o qual consiste da integracdo de dez ISFETSs, cada um deles com um eletrodo metalico
evaporado sob o mesmo substrato ao redor da porta do ISFET. O arranjo de sensores
coulométricos foi construido numa cavidade de silicio, selada na parte superior para
definir a camada de solucdo onde ird se realizar a titulagdo; constituindo o que Van der
Schoot chamou de sistema sensor-atuador (ver figura 3.2). Nesse trabatho foi
demonstrado que o novo dispositivo é bastante promissor para a determinagio de
dcidos e bases em solugdes, oferecendo precisio e velocidade de resposta. Todas estas
caracteristicas inerentes ao sensor sdo devidas principalmente ao ISFET, o qual tem

um tempo de resposta da ordem de milisegundos [4].

CONTATOS DE FONTE CONTATO DO
£ DRENQ DG ISFET SUBSTRATO

i
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|

ELETRODG ATUADCOR PORTA DO ISFET

Figura 3.2 Chip Analisador coulométrico apresentado por Van der Schoot |2]

Neste capitulo serd apresentada a combinagdo de um circuito eletrnico

externo ¢ dois microsensores coulométricos fabricados com um processo de fabricagio
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padrdo de ISFETs. O sistema total pode detectar e mostrar em display o tempo da
titulacdo registrado pelo microsensor coulométrico com bastante precisdo, permitindo
a determinacdo de dcidos ¢ bases dissolvidos em solugdes aquosas. O trabalho consiste
no projeto e fabricacio dos microsensores coulométricos, assim como o
desenvolvimento dos circuitos eletrdnicos para geracdo dos pulsos de corrente e para
obten¢do do tempo de titulagdo a partir da curva de titulagdo. Enfase sera dada ao
estudo dos fendmenos eletroquimicos presentes, particularmente nos eletrodos e no

modelamento do comportamento do microsensor.

Inicialmente foram realizadas algumas experiéncias em Quimica Analitica
usando o método cldssico volumétrico para a deteccdo de 4cidos e bases em solugdes
aquosas, ressaltando-se as dificuldades apresentadas por este método. Em seguida
comparou-se, atraves de definicGes e caracteristicas, este método ¢ o método
coulometrico (o método utilizado neste trabatho). Depais, descreveu-se globalmente o
sistema de medicdo e, com mais detalhes, o principio de operagio do microsensor
coulomeétrico. Posteriormente, foram tecidas algumas consideragdes sobre o projeto
deste sensor. Por fim, foram apresentados os circuitos para o processamento do sinal

analdgico, sua conversdo para o dominio digital.

3.2 TTITULACOES VOLUMETRICAS

Uma titulacdo volumétrica é um tipo de andlise quimica quantitativa baseada na
medida do volume de uma "solugdo padrio” de concentra¢do conhecida adicionada
passo a passo, at€ que reaja totalmente com a substincia que esta sendo determinada
[1]. Esta quantidade de "solugdo padrio” adicionada é quimicamente equivalente a
espécie que se quer determinar e esta condicdo é atingida no chamado ponto de
equivaléncia. O ponto de equivaléncia numa titulacdo é um conceito tedrico e sua
localizagdo pode ser estimada observando-se as mudancas associadas a equivaléncia

[1]. O método geralmente utilizado para detectar o ponto de equivaléncia numa analise
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volumétrica envolve o uso de uma solugdo indicadora que exibe uma variacdo de cor
como resultado de elevadas variagGes de concentragdo, as quais acontecem perto do
ponte de equivaléncia. Para efeito prdtico, este tipo de andlise volumétrica ¢ dividida
em quatro categorias, segundo o tipo de reagio resultante: a) reagdes de precipitacdo;
b) reagGes de formagdo de complexos; ¢) reagdes acido-basicas ou de neutralizagdo e
d) reagbes de oxidagdo-reducdo [1]. Neste trabalho estaremos ocupados com as
reagbes de neutralizagdo, para a determinacdo de dcidos e bases dissolvidos em
solugbes. Portanto, a seguir serd descrito o calculo tedrico de uma curva de titulacio

para o casc das reagdes dcido-bdsicas.

3.2.1 Descriciio do cilculo tedrico de uma curva de titulacdo (caso das reacdes

acido-basicas)

A derivagdo analitica de uma curva de titulagdo para uma titulagio volumétrica

(pH vs. quantidade de reagente adicionado) tem quatro situacdes distintas:

L Inicialmente a solu¢do contém somente o 4cido, portanto, o pH da solugdo é

calculado a partir da concentragdo da espécie que se quer determinar.

II. Na medida em que se adiciona quantidades conhecidas de reagente (sem atingir a
condi¢do de equivaléncia quimica), a solugdo adquire caracteristica de "buffer” e o pH
em cada incremento pode ser calculado a partir da concentragio do produto (dcido +

reagente) e do dcido residual.
II. A terceira etapa corresponde ao ponto de equivaléncia quimica; logo, a solugdo

contém o conjugado do 4cido que esta sendo titulado; e o pH ¢ calculado a partir deste

produto.
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IV. Finalmente, incrementos além do ponto de equivaléncia fazem com que O excesso
de reagente determine um cardter basico na solugio. O pH, ou melhor ainda, o pOH é

calculado a partir do caréter basico da solugdo dado pela adigdo de reagente.

E importante definir previamente alguns termos que serdo utilizados no calculo
de uma curva de titulagio: as unidades de peso geralmente usadas em cilculos
volumétricos sdo o peso miliequivalente ("milliequivalent weight") e o "peso
equivalente” ("equivalent weight"). O "peso equivalente” de uma substincia
participante numa reagdo de neutralizacdo é aquele peso da substincia que contribui ou
reage com © peso correspondente a um mol da espécie contendo o ion hidrogénio na

reagdo [3]. O "peso miliequivalente " ¢ 1/1000 do "peso equivalente ".

A concentragio normal N de uma substincia corresponde ac numero de
miliequivalentes de soluto dissolvido em I mi de solugdo, ou o numero de equivalentes
dissolvidos em um litro de solugdo. Assim, uma solugio de 0.2N de nitrato de prata

contém 0,2 miliequivalentes (meq) desta substdncia em cada mililitro da solucdo [1].

Em seguida, ¢ realizado o célculo teérico de uma titulagio volumétrica para
obter a curva de titulagdo quando 2.0 ml de 4cido acético (HAc) 0.2N dissolvidos em
50 ml de KNO3 0.1N sédo titulados pela repetida adi¢io de 0.25 ml de NaOH 0.IN.
Este calculo teérico é demonstrado experimentalmente para comparagio dos

resultados.

I Célculo do pH inicial

A partir da dissociacdo do acido acético ¢ possivel calcular o pH da solugdo. O
equilibrio estabelecido quando o acido acético (HAc) é dissolvido em 4gua pode ser

escrito segundo a equagdo 3.2:
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HAc + HyO <= >H30™ + Ac~; Ka = ([H30™|[Ac"])/[HACc] (3.2)

onde Ka € a constante de dissociacio do HAc, a qual deve ser conhecida. Deste

equilibrio temos que:

[H301] = [Ac]

assim, resolvendo a equagio 3.2 e considerando a aproximacio anterior obtemos:

pH = -log (Ka [HAc])!/2; Ka = 1.75e-5 [1]

Podemos calcular a concentragdo normal de 4cido acético da solucdo:

[HAc] = (0.2 meg/ml }2.0mV/52ml) = 0.007692 meq/ml

Como consequéncia da equagiio 3.2 chega-se ao valor do pH inicial da solugdo:

pH =343

II' Cilculo do pH de cada soluciio "buffer” ao se incrementar repetidamente

quantidades conhecidas de reagente NaOH 0.1N.

Adicionando 0.5 ml de NaOH 0.1N, obtemos a seguinte situacio:

H30" + Ac™+ NaOH <

> NaAc + 2HpO

Isto significa que uma certa quantidade de H30™, correspondente ao volume
de NaOH adicionado, € consumida e o pH final vai depender, a partir deste momento,

do produto Ac™Na™ (acetato de sodio) e do 4cido residual.
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O mimero total de miliequivalentes de HAc presente na solugdo ¢ de:

(0.2 meq/mi }(2.0ml) = 0.4 meq.

O mimero de miliequivalentes de NaOH adicionado na solucio é de:

(0.1 meq/ml )(0.5ml) = 0.05 meq.

Considerando a reagdo que toma lugar na solugio, cada ion de Na corresponde

a um jon acetato (Ac”); portanto, a quantidade de miliequivalentes residual de HAc

pode ser calculado pela diferenca entre o nimero total de miliequivalentes de HAc e o

nimero de miliequivalentes de NaOH adicionado, isto &, 0.35 meq.

Assim, a concentra¢io do acido acético é:

[HAc] = (0.35 meq/52.5ml) = 0.066 meq/ml;

enquanto a concentragio do produto é:

[NaAc] = (0.05 meq/52ml) = 9.523¢-4 meg/ml;

portanto, a partir da equa¢io 3.2 obtemos:

PH = pKa - log ([HAC)/[Ac™]);

substituindo os respectivos valores acima calculados de [HAc] e [Ac], o pH da

solugdo é:

pH = 3.915.
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Do mesmo modo os outros valores de pH podem ser calculados, sem que se

atinja a condigdo de equivaléncia quimica (ver tabela #3.1).
HI Ponto de equivaléncia.
No ponto de equivaléncia, o 4cido acético é totalmente convertido a Ac-Nat

(acetato de sddio) e a solugdo €, portanto, similar a uma outra obtida por dissolugido da

base em dgua:

Ac™+ HpO <

>O0H- + HAc; Kb = ((HAC][OH })/[Ac] (3.3)

onde Kb € a constante de dissociacdo da base.

Nesta sitnagdo o ponto de equivaléncia é indicado por:

[HAc] = [OH"]

Assim, para o célculo do pOH & necessério introduzir o equilibrio descrito pela

dissociacdo da molécula da agua:

2H»0 < >H30" + OH- Kw = [H307] [OH"] (3.4)

onde Kw € chamada constante do produto-ibnico para a agua. A 259C o valor

numérico desta constante € le-14 moles2/litro2[1].
A partir das equagdes 3.2, 3.3 e 3.4, obtém-se o valor de Kb:
Kb=Kw/Ka = 5.714e-10;

assim, usando as equagdes 3.3 e 3.4 no ponto de equivaléncia obtemos:
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pH = 14 - ( -log (Kb[Ac-]172);

sendo [Ac™] = 0.1 meg/ml (4.0 ml/56ml) = 0.0071 meq/mi; logo, o pH no ponto de

equvaléncia é:

pH = 8.304

IV Excesso do reagente

Esta situagdo ¢ atingida quando o volume total adicionado de NaOH alcanca
um valor superior a 4.0 ml (quantidade inicial de HAc dissolvida na solugdo) - no
experimento e ne célculo esta situacdo é testada usando-se 4.05 ml de NaOH. Os fons
hidroxilos, que agora sdo os responsdveis pelo carater bdsico da solucdo, sdo
originados de duas maneiras: pelo excesso de hidréxido de Na adicionado e pelo
equilibrio entre o ion acetato e 4gua (equagdo 3.3). A contribuigdo do Gltimo ¢ muito
pequena, sendo desprezivel porque o excesso de NaOH impede a dita reagdo [1],

assim:

pH =14 -(- log [OH]);

onde a concentragdo de ions hidroxilos é dada por:

[OH™] = (4.05m! * 0.1 meq/ml - 2ml * 0.2 meq/ml)/56.05ml = 8.92e-5;

portanto o pH da solugio é:

pH =9.95.
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Incrementos adicionais de NaOH produziram outros valores de pH, os quais

sdo calculados da mesma forma (ver tabela #3.1).

Tabela #3.1

Cilculos teéricos de uma titula¢io volumétrica de 2.0 mi de HAc 0.2N dissolvidos

em 50 ml de KNO3 0.1N. Foram usadoes incrementos de 0.25mi de NaOH 0.1N no

inicio da titulacfio e de 0.05 ml perto do ponto de equivaléncia.

Volume de pH | 9(pH)/OV
NaOH
adicionado em ml

0.00 3.43

0.50 391 0.96
075 411 0.80
1.00 427 0.64
1.25 441 0.56
1.50 4.53 0.48
1.75 4.64 0.44
2.00 4.75 0.44
2.25 4386 0.44
2.50 497 0.44
2.75 5.09 0.48
3.00 5.23 0.56
325 5.39 0.64
3.50 5.60 0.84
3.75 5.93 132
3.80 6.03 2.00
3.85 6.16 2.60
3.90 6.34 3.60
3.95 6.65 6.20
4.00 8.30 33.00
4.05 995 33.00
410 10.25 6.00
415 10.42 3.40
420 16.55 2.60
425 10.64 1.80
430 10.72 1.60
435 10.79 1.40
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3.2.2 Resultados experimentais da titulagio volumétrica de 2.0 mi de HAc 0.2N
dissolvidos em 50 ml de KNO3 0.1N, usando incrementos de 0.25ml de NaQOH

0.1N no inicio da titulacio e de 0.05 ml perto do ponto de equivaléncia

O experimento foi realizado com o arranjo mostrado na figura 3.3 e os

resultados apresentados na tabela # 3.2,

Figura 3.3 Arranjo de medida para realizar a titulagfio volumétrica

A figura 3.4 corresponde as curvas de titulagdo tedrica e experimental ¢ a
figura 3.5 corresponde as primeiras derivadas das curvas de titulagdo tedrica e
experimental. Estas derivadas sdo utilizadas para mostrar a variagdo abrupta no ponto
de equivaléncia da curva de titulagio. Pode-se observar nestes grificos uma diferenca
de aproximadamente 5% de erro entre os valores tedricos € os valores experimentais.
As provaveis fontes de erro durante os experimentos sdo: qualidade das "solugdes
buffer" usadas na calibragdo, adi¢do da quantidade de NaOH e temperatura, entre
outros. Todos estes inconvenientes podem ser minimizados para serem realizadas
titulagGes volumétricas com alta precisdo; porém, o tempo gasto para se obter a curva

de titulag@o € bastante longo.
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Figura 3.4. Curvas de titulaciio teérica e experimental da titulacio volumétrica
de 2.0 ml de HAc 0.2N dissolvidos em 50 ml de KNO3 0.IN usando-se
incrementos de 0.25mil de NaOH 0.1N no inicio da titulacdo e de 0.05 ml perto do

ponto de equivaléncia.
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Figura 3.5. Primeira derivada das curvas de titulacio teérica e experimental

correspondentes a figura anterior.
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Tabela #3.2

Resuitados experimentais da titulagio volumétrica de 2.0 mi de HAc 0.2N

dissolvides em 50 ml de KNO3 0.1N usando-se incrementos de 0.25ml de NaOH

0.IN no inicio da titulagio e de 0.05 mi perto do ponto de equivaléncia.

Volume de NaOH pH o(pH)/ovV
adicionado em ml

0.00 3.31

0.50 3.68 0.74
0.75 3.86 0.72
1.00 4.02 0.64
1.25 413 0.44
1.50 4.27 0.56
1.75 4.38 0.44
2.00 4.48 0.84
2.25 4.58 0.40
2.50 4.68 0.40
2.75 4.79 0.44
3.00 4.89 0.40
3.25 5.02 0.52
3.50 5.18 0.64
3.75 5.36 0.72
4.00 597 2.44
4.05 6.10 2.60
410 6.34 4.80
4.15 7.05 14,20
4.20 8.16 22.20
425 9.09 18.60
4.30 9.40 6.20
4.35 9.57 3.40
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3.3 TITULACOES COULOMETRICAS

Uma titulagdo coulométrica é um método de andlise quimica baseado na
proporcionalidade direta entre quantidade de carga e quantidade de oxidacdo e
redug@o que ocorre devido & passagem de uma corrente elétrica através de uma célula
eletroquimica. Esta técnica usa um valor predeterminado de corrente elétrica através
de dois eletrodos para produzir eletroliticamente o reagente necessario para converter
a espécie que se deseja determinar em um estado quimico diferente. Assim, a
quantidade de carga requerida para atingir o ponto final da titulagdo é calculada a
partir da magnitude da corrente em ampéres ¢ o tempo de sua passagem em segundos

(ver equacdo 3.1) [1].

Como pressuposto fundamental deste método coulométrico, as espécies
determinadas devem reagir com 100% de eficiéncia da corrente elétrica. Isto quer dizer
que cada Faraday de carga elétrica deve promover uma variagio quimica

correspondente a um equivalente da substancia que se deseja determmar [1].

Os componente bésicos para realizar uma titulacdo coulométrica sio mostrados
na figura 3.6. Ali descreve-se uma fonte de corrente constante, um temporizador
elétrico, um interruptor que simmltaneamente ativa a parada do relogio do
temporizador € o gerador do circuito, e um dispositivo para medir corrente. Para
detectar o ponto de equivaléncia quimica é geralmente usada a obtengdo da primeira e

segunda derivada da curva de titulagio.
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Figura 3.6 Diagrama esquemitico de um arranjo tipico para se realizar titulaces

coulométricas [1].

Uma célula tipica para realizar uma titulacdo coulométrica é mostrada na figura
3.7. Esta consiste de dois eletrodos: o eletrodo gerador e um contraeletrodo. Os
produtos formados no contraeletrodo freqiientemente sio fonte de interferéncia,
embora este tipo de dificuldade seja resolvida isolando o contraeletrodo através de

algum meio poroso.

SCo DE VIDRO
ELETRODO PORQSO
GERADOR
MISTURADOR

Figura 3.7 Célula tipica para realizar uma titulaciio coulométrica.

As titulagdes coulométricas apresentam algumas vantagens reais em

Comparacao com 0s processos volumetricos clissicos My
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» eliminacio dos problemas associados com a preparagio, padronizacio e estoque de
solugGes padrdo (reagentes):
s determinacdo de pequenas quantidades da espécie de interesse (alta sensibilidade)

+ facilidade de automagdo do sistema de medicdo.

Resumindo, pode-se dizer que as medidas tempo-corrente requeridas numa
titulagdo coulométrica apresentam algumas vantagens em relacdo as medidas de
volume-normalidade de um andlise volumétrica clissica, particularmente quando
pequenas quantidades de reagentes sdo requeridas. Porém, a precisdo de uma titulagdo
ndo € limitada por essas vantagens sendio pela maneira como é obtido o ponto final da

titulag@o; nesse sentido os dois procedimentos s3o equivalentes.

3.4 DESCRICAO GLOBAL DO SISTEMA DE MEDICAO PROPOSTO

A figura 3.8 apresenta um diagrama de blocos do sistema desenvolvido. O
sistema total consiste de duas partes principais: um arranjo diferencial usando dois
microsensores coulométricos, e um circuito eletrénico simples que realiza duas fungdes
bésicas:

+ processa os sinais analégicos gerados pelos microsensores através de varias ctapas:
etapa de amplificagdo diferencial, etapa que realiza o calculo da primeira e segunda
derivadas da curva de titulagdo, etapa para obtencio do tempo de titulagdo em
forma digital, contadores, manejadores ("drives") e "display";

« proporciona pulsos de corrente de magnitude varidvel para realizar yma titulacdo

coulométrica (fonte de corrente e circuito 16gico de controle).
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Figura 3.8. Diagrama de blocos do sistema de medi¢cio para determinacio de

dcidos e bases em solucbes aquosas

A figura 3.9a apresenta uma secio transversal do microsensor coulométrico
proposto. O dispositivo consiste de um ISFET canal N tipo deplegio, com porta de
Tap0s5 sobre o qual um eletrodo de Ag/AwTi é depositado ao redor da porta. Este
eletrodo pode operar como atuador (tambem ¢ chamado eletrodo gerador) ou
eventualmente como eletrodo de referéncia. O simbolo elétrico adotado para o sensor
coulométrico € apresentado na figura 3.9b. Uma camada de “polyimide™ ¢ usada para
passivar o dispositivo e para definir a area do eletrodo metalico em contato com a

solugdo. O encapsulamento é realizado manualmente com resina €poxlL.

O sensor coulométrico foi projetado e fabricado com um processo de
fabricagdo padrdo para ISFETs {5,9] modificado para construir o eletrodo gerador por
meio de uma camada de TV/Ag/Au ao redor da porta do ISFET, ver figura 3.9b. O
sensor foi realizado num chip de silicio de 3x4 mm’. O eletrodo gerador foi feito a
partir de um filme de Au de aproximadamente 0.6 micrometros de espessura,
evaporado sobre uma dupla camada de Ag e Ti, a qual é usada para prote¢do do

*

ISFET e para melhor aderéncia do filme sobre o éxido, respectivamente. O processo
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de fabricacdo do microsensor coulométrico & apresentado com maiores detalhes no

capitulo 5.
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Figura 3.9 a) Secfio transversal do microsensor coulométrico; b) simbolo elétrico

adotado para o sensor coulométrico.

A figura 3.10 apresenta um diagrama esquemdtico do arranjo diferencial
proposto. O arranjo consiste de dois sensores coulométricos e um contraeletrodo
externo. As titulagdes coulométricas sdo realizadas entre o eletrodo gerador de um dos
microsensores coulométricos e o contraeletrodo externo. O ISFET correspondente ao
eletrodo gerador (ISFET indicador) detecta as mudancas de pH local produzidos pela
titulagdo coulométrica. O segundo ISFET (ISFET de referéncia) é colocado em outro
lugar da solucdo para medir o pH desta, sendo possivel realizar medidas diferenciais de
pH. Os dois ISFETs compartilham um eletrodo de referéncia; neste caso, é
aproveitado o eletrodo gerador do ISFET de referéncia, o qual nio é usado com
propositos coulométricos. Este tipo de eletrodo de referéncia (metal inerte) € chamado
de quase-referéncia e é comumente utilizado neste tipo de medida, sendo que qualquer
instabilidade no potencial deste eletrodo é eliminada com a configuracdo diferencial
porque € detectada pelos dois ISFETs [6].
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O circuito de condicionamento do sinal de saida dos ISFETs consiste das
seguintes etapas:
a) uma etapa de amplificacio diferencial composta por dois seguidores de fonte e
dreno para cada uma das saidas dos ISFETS, seguidas de um amplificador diferencial
cuja saida corresponde 4 curva de titulacdo;
b) uma etapa de amplificagdo que realiza o cileulo da primeira € segunda derivadas da
curva de titulagdo;
C) uma etapa para obtencio do tempo de titulagdo em forma digital composta por um
Schmitt trigger e um flipflop;

d) uma etapa digital para mostrar em "display" o valor do tempo de titulacdo.
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{SENSOR) i
SEGUIDORES DE
FONTE E DRENG

Figura 3.10 Diagrama esquemitico do arranjo de medida diferencial dos sensores

coulométricos.

A segunda parte do sistema corresponde a uma fonte de corrente muito simples
constituida por um transistor bipolar configurado apropriadamente com sua respectiva
logica de controle, a qual permite a aplicagdo de pulsos coulométricos com diferente
polaridade e magnitude, que servem para realizar titulagdes coulométricas nos dois

sentidos ("forward and backward titrations™).
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3.5 CONSIDERACOES PARA O PROJETO DO SENSOR COULOMETRICO

3.5.1 Mecanismo de operacito associado ao sensor coulométrico

A descri¢do do mecanismo de operagdo é baseada nas seguintes hipdteses:
« considera-se a inexisténcia de movimento na solugdo que altere a livre difusio
durante a titulaciio.
» considera-se a transferéncia de massa (difusdo) somente em sentido perpendicular
ao eletrodo gerador, 0 qual € considerado um eletrodo planar infinitamente grande.
» considera-se que a transferéncia de massa, como resultado da migracdo, € evitada
pela adigio de uma concentracdo suficientemente grande de um eletrolito de

suporte.

O mecanismo de operagdo do semsor coulométrico é baseado na passagem de
um pulso de corrente através do eletrodo gerador, da solugdo e do contraeletrodo
externo. Como consequéncia da aplicagdo do dito pulso produz-se eletrélise da dgua
em cada um dos eletrodos, gerando fons H™ ¢ OH- no &nodo e catodo

respectivamente, segundo as seguintes reagdes quimicas:

reacdo catddica 2H7O + 2e” <

> 20H" + Hy(g) reducdo 3.5

reacdo anodica 2HH0 < > 4H' + O9(g) + 4e” oxidagio 3.6

Durante a titulagdo coulométrica do 4cido acético (HAc), por exemplo, ou seja,

depois da aplicacdo do pulso de corrente, comeca a geragdo de fons OH- ¢ H™ nos

dois eletrodos, sendo descritas vérias etapas, como é mostrado na figura 3.11:
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Figura 3.11 Perfil de concentracdo ne eletrodo gerador em seis momentos

consecutives, e variagio do pH em x, (x; = posicio da porta do ISFET com

relagiio ao eletrodo atuador - ver figura 3.13b) [7].

t1: neste momento o interruptor do pulso de corrente é acionado, a concentracdo
na solucio € ainda homogénea e igual a Cya, 1o corpo da solugdo.

t2: neste momento estd ocorrendo uma réapida dissociacio de HAc no eletrodo
gerador e um rdpido estabelecimento do equilibrio da 4gua, resultando numa
deplecdo do HAc no eletrodo gerador.

t3: justamente neste instante de tempo a concentracio de HAc atinge o valor de
zero no eletrodo gerador, em x=0.

t4: neste instante de tempo ¢ atingido um perfil de concentragdo de ions OH- no
eletrodo gerador devido a4 continua geracdo destes ions. O incremento da
quantidade de ions OH gerados, produz o plano de reagdo A(t), no qual os perfis
de concentragio de HAc e OH- se encontram.

t5: neste momento o plano A(t) se desloca até o semsor; logo, o ponto de
equivaléncia da titulagdo coulométrica € registrado.

t6: neste instante o plano A(t) se movimenta dentro da solucdo e o ISFET, a
partir deste momento, detecta uma solugdo alcalina e nio mais uma solucdo

4cida.
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Como resultado das variagdes de pH detectadas em Xg, DOS mMOmMentos
consecutivos t1-t6, € obtida a curva de titulagdo mostrada na figura 3.11 (inferior a
direita). Deduz-se desta analise que o tempo de titulacdo (t5) ou tempo para atingir o
ponto de equivaléncia na curva de titulagdo € a soma de dois componentes: o tempo
necessario para depletar totalmente a concentragio de HAc em x=0 (13), e o tempo

necessano para que o plano de reagdo A(t) atinja o ponto da posicio do sensor Xg.

A concentragdo de reagente (C) adicionado & solugdo por geragdo
coulométrica pode ser calculada de acordo com a equagdo 3.1. O volume da solugdo
considerada na titulagdo coulométrica é definido pelo projeto do sensor, ou seja, pela
area A do eletrodo gerador exposta na solugdo e a altura volumétrica x. Esta altura
perpendicular & area do eletrodo pode ser calculada por meio da equagdo de Einstein-
Smoluchowski [8], a qual corresponde a relacfio estatistica entre a distdncia média
quadratica percorrida pelo fon e o tempo:

(x2)=2Dy;, t 3.7
onde D,. ou Dcricoo- € 0 coeficiente de difusdo do ion acetato e t € o tempo

percorrido.

Finalmente, combinando as equagdes 3.1 e 3.7 podemos encontrar uma relagio

linear entre a concentragio C e Jt , @ qual é chamada de curva de calibragdo:

17)

C= 3.8
FA2Decascoo —

A figura 3.12 mostra as curvas teéricas de calibragdo calculadas a partir da
equacgdo 3.8 para diferentes valores de concentragSes usando correntes de SpA, 10uA
e 15uA. Para o caso do dcido acético o valor tedrico do coeficiente de difusdo do ion
acetato € calculado por [12]:

K *T* Acuscoo -

Duac = 3.9
F*q
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onde Acn,coo- € a condutancia molar i6nica do ion acetato = 40.9 e~4 m2/Q mol [12];
K € a constante de Boltzmann = 1.38062 e-23 J/K; T é a temperatura absoluta =
298.15 K q ¢ a carga do elétron = 1.602192 e-19 coulombs.

Logo,
Dac = 1.09 e-9 m? /seg

1.0 ‘ _ :

0.8 : :
06 3 : :

' ; .‘ 10UA_ .-
0.4 : : =

SQRT(t) [SQRT(segs)]

+ } 1 ¢ } + $
0.0060 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010
Concentracac [moles/litro}

Figura 3.12. Curvas de calibracio calculadas a partir de trés diferentes valores

de corrente, SuA, 10uA e 15pA.

Por outro lado, a eletrélise da agua ¢ acompanhada pela geragdo de produtos
gasosos tais como hidrogénio e oxigénio, os quais poderiam ser adsorvidos na
superficie do eletrodo atuador produzindo algumas interferéncias nas medidas.
Portanto, espera-se que ocorra polarizacio da célula envolvendo varidveis tais como:

- magnitude da corrente,
- composi¢io da solugdo eletrolitica,

- tamanho e composicdo dos eletrodos.
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3.5.2 Aspectos importantes para o projeto do sensor coulométrico

O sensor coulométrico tem duas partes fundamentais: um ISFET canal N tipo
deple¢do, fabricado sobre um substrato de silicio tipo P; e um eletrodo que consiste de
um filme fino metdlico depositado ao redor da porta do ISFET, o qual pode operar
como eletrodo para a geragdo coulométrica de fons ou como eletrodo de referéncia.
Uma vista superior do sensor proposto e um corte transversal sio mostrados nas
figuras 3.13a e 3.13b respectivamente. As duas figuras mostram a posicio e as
dimensdes adotadas na parte ativa do microsensor coulométrico. As dimensdes

adotadas para o ISFET sdo W=550 micrometros ¢ =15 micrometros,

Como ¢ mostrado na figura 3.13b, a porta do ISFET e o atuador (eletrodo
gerador) estdo localizados a uma certa distancia entre si. Esta distancia, a qual deve-se
a regras de projeto (inerente ao processo de fabricagdo), introduz no modelo um
tempo de atraso na resposta do dispositivo. O valor minimo possivel desta distincia,
no processo usado, foi de 10 micrometros. A 4rea ativa do eletrodo metélico é de 1
mm? e foi definida por meio da camada de “polyimide”, a qual serve também como

passiva¢@o para o resto do dispositivo.
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3.5.3 Circuito eletronico para o processamento da curva de titalacio.

Nas seguintes segGes serdo descritos os circuitos eletrénicos para manejo do
sinal analogico, isto €, os circuitos eletrdnicos para obtengdo da curva de titulacdo e
posterior obtencdo do tempo de titulagdo através da primeira e segunda derivadas da
curva de titulacdo. Inicialmente os sinais de saida dos ISFETSs sdo recebidos por um
circuito amplificador simples desenvolvido por Achterberg [10], baseado num seguidor
de tensdo de fonte e dreno; posteriormente a saida destes seguidores sdo conectados a
um amplificador diferencial para obter-se a curva de titulagdo, ou seja, a variagio de
pH devida & titulagio coulométrica. Em seguida sio usados amplificadores
operacionais devidamente configurados para o cilculo das primeira e segunda
derivadas da curva de titulagio. Finalmente ¢ montado um circuito para se registrar o

tempo de titulacdo em forma digital.

A figura 3.14 apresenta o esquema do seguidor de fonte e dreno utilizado. O
circuito consiste de um amplificador operacional simples 741, um regulador de tensdo

a 5 volts (o circuito integrado 7805), quatro resisténcias e dois diodos emisores de Iuz.

3.5.3.1 Descri¢io dos seguidores de tensdo de fonte e dreno[10]

R1=476 R2=10K

{

QUASI-REFERENCIA \ ) j P e
. SOLUGAQ ~ 7805
e e

Figura 3.14. Circuito seguidor de tensiio de fonte e dreno
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O circuito opera o ISFET em modo de corrente constante a aproximadamente
100 pA, mantendo também constante a tensio dreno-fonte (0.47 volts). As condictes
de Ids e Vds constantes sdo alcangadas com os seguintes valores de resisténcia: Ri=
470Q R2=10KQ R3=100Q ¢ R4=1KQ) assim, a entrada positiva do amplificador
operacional ¢ mantida constante num valor igual a .47 volts, determinado pelo divisor
de tensdo (R2, R3, e R4), alimentado por uma tensdo de referéncia (5 volts) e
proporcionado pelo CI 7805. Assumindo que o ganho de malha aberta é infinito, a
tensdo de dreno serd 0.47 volts mais alta que a tensdo de fonte. Por outro lado, Ids
igual a 100 microampéres mantém a tensdo sob R1 constante. O eletrodo de referéncia
¢ levado a terra; assim, qualquer mudanga na porta do ISFET ocasionada por uma
varia¢do de pH ¢ refletida numa varia¢do no né fonte do ISFET.
A tensdo de saida do circuito é limitada pela tensdo de limiar dos diodos
emissores de luz (1.6 volts), prevenindo-se altas tensdes na porta, as quais podem
destruir o dispositivo, especialmente quando o sensor é tirado fora da solugdo ou

quando o eletrodo de referéncia ndo tem sido conectado a terra.

3.5.3.2. Etapa diferencial

Este tipo de medida ¢ altamente recomendado em nosso sistema por duas
razes importantes:
- pelo uso de um eletrodo de quasi-referéncia (metal inerte),
- para evitar qualquer tipo de instabilidade detectada nos dois ISFETS; porém, em
nosso sistema as medidas sdo realizadas em tempos muito curtos - assim, instabilidades
deste tipo sdo despreziveis.

A figura 9 mostra a configuracio do amplificador usado, o qual tem ganho

unitario; os valores de resisténcia usados sio R5=R6=R7=R&= 34.5 K.
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Figura 3.15, Cenfiguracio do amplificador diferencial
3.5.3.3. Obtencdo da primeira e segunda derivadas da curva de titulagio

Uma das fontes de erro na aplicagdo dos métodos volumétricos ou
coulométricos € a determinagdo do ponto de equivaléncia quimico. A forma da curva
de titulagdo e a magnitude da mudanca de tensdo na regido da equivaléncia sdo fatores
importantes neste sistema de medida pois eles determinam a facilidade e precisdo com
que o ponto de equivaléncia é localizado. A abordagem usada aqui para a
determinacdo do ponto de equivaléncia consiste em gerar a segunda derivada da curva
de titulagdo (dV2/dt2), a qual mostra um cruzamento pelo zero no eixo do tempo, ou

seja, ao redor do ponto de equivaléncia, como pode ser visto na figura 3.16.

Para se obter a segunda derivada da curva de titulagdo foram implementados
dois diferenciadores com a configuragio apresentada na figura 3.17. A funcio de

transferéncia deste diferenciador é:

5) = sR2C1
~ (1+SRiC1) + (1 +3RoC2)

G( 3.10

A configuragdo proposta apresenta uma estabilidade satisfatoria na resposta em
frequéncia e reduz as componentes de altas frequéncias de ruido. Os valores usados

sdo: R9=15KQ, C1=0.68uF, R10=1.5MQ e C2=6.8nF; estes valores permitem ao
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diferenciador cortar frequéncias acima de 16 hz como, por exemplo, interferéncias

provenientes da rede.

1
ZJERzCZ )

A frequéncia de corte ¢ calculada por: f =

3.5.3.4 Obtenciio do tempo de titulacio em forma digital

Nesta secdo serd mostrada a obtengdo de um sinal digital entre 0-15 volts
contendo a informagdo sobre o tempo de titulagdo utilizado numa titulagdo
coulometrica. Assim a saida do segundo diferenciador é conectada na entrada de um
Schmitt trigger para determinar o ponto do cruzamento no zero produzido pela
segunda derivada. O circuito usado consiste de um amplificador operacional 1458 com
realimentacdo positiva. Basicamente o circuito chavea sua saida entre -15 e +15 volts

cada vez que sua tensio de limiar é atingida.

PULSO mﬁusrm@_r [._
:;’

CURVA DE TITULAGAC !

|
PRIMEINA DERIVADA ! !

A
SEGUNDA DERFVADA L l1
\‘E . L

|

i
TEMPQ DE TITULAGAG .

Figura 3.16. Curvas tipicas experimentais de uma titulacio coulométrica, sua

primeira e segunda derivada.
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C2=0.68nF

— ——

RI10=1.5M
C1=6.8uF ©

. -
i R — |
' RO9=15K . OPAMP 7
P

Figura 3.17. Configuracdo do diferenciador

A figura 3.18a apresenta a caracteristica de transferéncia do circuito. No projeto do
circuito foram levados em conta o ruido que prevalece na saida do segundo
diferenciador e sua sensibilidade a qualquer variago na solucdo. Assim, foi imposta
uma sensibilidade de 300mV tendo em vista evitar os sinais de ruido inerentes ao
amplificador da etapa anterior (~ 40 mV) e também os sinais provenientes de
movimentos involuntdrios da solugdo (~ 250 mV). O critério de projeto foi o seguinte:
Vt=1 (RII/R12)*V* > 300mV 3.11

Onde Vt € a tensdo de limiar do Schmitt trigger ¢ V™ é o valor da fonte de
alimenta¢do positiva do Schmitt trigger. Os valores de resisténcia obtidos foram:
R11=2.2K€Q2 e R12=100KQ, os quais proporcionam uma tensdo de limiar de 330 mV.
Os tempos das titulagSes sdo limitados por este valor de limiar, dado que, em altas
concentragoes do 4cido que se quer determinar, a magnitude da segunda derivada ndo
¢ suficientemente grande para alcancar a tensdo de limiar do Schmitt trigger limitando,
portanto, a faixa de medi¢io. Com os valores de resisténcia adotados foi possivel
realizar titulagSes coulométricas usando pulsos de corrente entre 0-15 microampeéres e
detectar concentragdes de dcidos em solugdes até aproximadamente 0.007 moles/litro.
A configura¢io do circuito ¢ apresentada na figura 3.18b. E esperado que o Schmitt
trigger responda no micio da titulagdo, devido 4 transigio da aplicacdo do puiso de
corrente com a solucdo ("electrical artefact”) e, posteriormente, devido ao tempo de

titulag@o. Os dois pulsos gerados durante uma titulagdo sio mostrados na figura 3.20a.
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Figura 3.18 a) Caracteristica de transferéncia do Schmitt trigger b)

Configuracdo do Schmitt trigger.

A partir deste momento foi necessario mudar os niveis de sinal de sajda (-15-
+15 volts), que passaram a ser niveis CMOS (0-15 volts). Para se obter esta condicdo
fot usada o circuito deslocador de nivel apresentado na figura 3.19. A configuracio
proposta € composta por um retificador (R13=120KQ ¢ o diodo D1=IN4148) e um
seguidor de emissor (TI=BC416 e R14=10KQ). O retificador limita a magnitude do
sinal de entrada para valores entre -0.6 volts e +15 volts. Logo apos, a tensdo de saida
do retificador alimenta um transistor bipolar configurado como seguidor de emissor, o
qual aumenta a tensio em um valor equivalente a tensdo limiar de um diodo (0.6

volts); portanto, o resultado é um sinal de saida com niveis compativeis CMOS.

+15V

=
é |R14-!0K
]
R13=120K o ; T
e ; ¢ . -
15=180 T C3=1.2nF

E\\‘ ~

P
INg14s / \ p 5\/ —
1

Figura 3.19 Configuraciio do deslocador de nivel
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Ate aqui, gerou-se as formas de ondas apresentadas na figura 3.20a e 3.20b.

+15V

SAIDA DO v ! |J\ )
SCHMITT R o e -
TRIGGER : L
5 —
+15v
_ - -
SAIDA DO ? )
DESLOCADROR |
DE MVEL ov |
+15V
SAIDA DO
ov &}
FLIPFLOP

Figura 3.20 a) Forma de onda da saida do Schmitt trigger; b) forma de onda da

saida do deslocador de nivel; ¢) forma de onda da saida do flipflop.

Finalmente para obter um sinal digital compativel CMOS contendo a
informagdo do tempo da titulagdo coulométrica (ver figura 3.20c), foi usado um
flipflop JK apropriadamente configurado, o qual responde a borda positiva do sinal de
entrada CLK. Foi usada a configuracio do circuito da figura 3.21b, baseada na tabela
logica da figura 3.21a. Assim, o sinal de saida do deslocador de nivel alimenta a
entrada CLK do flipflop, € as entradas J e K sdo levadas ao nivel l6gico alto (15 volts).
A entrada SET ¢ mantida aterrada e a entrada RESET ¢ usada para zerar o dispositivo

antes de miciar o experimento ¢ libera-lo durante a titulacdo.

i e —
| =
ESTADO PRESENTE ESTADO SEGUINTE :
SET
4 K SETRESET G ClK  Q oN SAi0A DO DESLOCADOR DE NIVEL a
1 X 0 ¢ o 1o CiK
X0 0 0 1 1 0
‘D_ B 4027
X X a 4] X x MAC MUDA H K an
o 1 X o RESET
XX 0 1 x x PR -
(2) (b)

Figura 3.21 Tabela légica do flipflop CMOS 4027 ¢ configuraciio usada para

obter um pulso contendo a informagdo do tempo de titulagio.
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3.5.3.5 Circuito digital para mostrar em "display"” o tempo de titulacio

Até aqui, o sinal digital tem uma largura do pulsc correspondente ao tempo da
titulacdo. Para apresentar o resultado em "display" sdo usados os seguintes circuitos:
- 02 circuitos discretos CD4118B, os quais correspondem a contadores ascendentes
BCD CMOS ¢ contém cada um deles dois contadores sincronicos de 4 estagios;
- 01 circuito discreto LM555;
- 03 circuitos discretos CD4511B, os quais correspondem a decodificadores CMOS de
BCD a 7 segmentos com "drivers" de saida;
- 03 MAN74 catodo comum.

Os trés contadores ascendentes (CD4518B) de quatro estagios sdo
configurados em modo "ripple”, ou seja, conectando a saida Q4 na entrada "enable”
do seguinte contador; entretanto, o sinal de entrada CLK do mesmo contador €
mantida baixa. Um sinal proveniente de um circuito de controle & enviado a entrada
RESET para manter os dispositivos zerados antes dos experimentos e liberados
durante a titulagdo. A operagdo do primeiro contador ¢ habilitada pelo sinal digital do
tempo da titulacao (saida do flipflop JK anterior), e alimentado por um sinal de relégio
de 100 hz gerado pelo circuito LM555 trabathando em modo astavel A configuracio
do oscilador € apresentada na figura 3.22a. O potencidmetro é usado para ajustar a
frequéncia de saida com bastante precisio (dois digitos) a 100.00 Hz; assim, os erros
devidos ao oscilador sdo considerados despreziveis. Os componentes usados foram:
R16=47KS); R17=51.1KQ C4=0.1uF e C5=0.01uF. Com este sistema ¢ possivel
medir tempos de titulagdo de 0.01-9.99 segundos. O circuito que gera o sinal de
RESET dos contadores ascendentes é basicamente um flipflop JK configurado
segundo a figura 3.22b, sendo os valores dos componentes externos: R18=560Q ¢
C6=0.47nF.
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Figura 3.22 a) Circuito oscilador; b) Circuito gerador de pulso de RESET para

os contadores ascendentes,

Finalmente, as saidas binarias de cada contador sdo convertidas para o sistema
decimal através de 3 circuitos CD4511B para mostrar a resposta do sistema num
"display” de 3 digitos implementade com MAN 74 citodo comum, como é
apresentado na figura 3.23. As resisténcias externas com valor de 2.17KQ controlam a

luminosidade adequada do "display”.

RESET

| H 1

FE1 RESET , AESET | RESET !

el ENABLE F ENABLE | ] ENABLE
i

COUNTER 1 COUNTER 2 ! i | COUNTER3 i
asc : o i
—-————-9@ CLK cLK o ;
o518 Coo1 o203 o4 . i Q1 Q2 O3 04 ; [ o1 o2aso4
feca X! v + T [l r . IE -
| A . H i el |
= = T
j | |

LATCH 1 3 | LATCH 2 i ‘ LATCH 3

:

:

[ DECODER2 | ; BECODER 3
CMOS BCD A NN o :
7 SEGMENTOS | DRWVER® | DRIVER 3
CMOS 4511 l T l [
sl ﬂ EH; M / HHﬂ; n
2k || 'Juhija e
MAN 74 i - I ; ‘ ) : r ! :
CATODOCOMuM | DISPLAv: : | DISPLAY 2 ! I DISPLAY 3

Figura 3.23 Etapa de saida composta por contadores, conversores BCD e

"display" .
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3.5.4 Fonte de corrente

A fonte de corrente projetada devera enviar pulsos de corrente em uma faixa
entre 0-50 pA. Também devera ter a capacidade de gerar logo em seguida ao pulso de
corrente positiva, um segunde pulso idéntico ao anterior, mas com a polaridade
mvertida e com uma duragdo igual ao pulso inicial. Desta forma é possivel realizar
titulagGes coulométricas direta e reversa com sucessivos pulsos de correntes positivos

€ negativos.

O circuito simples usado como fonte de corrente consiste de um transistor
BC414, um regulador de tensdio a 10 volts AD581, duas baterias de 9 volts, um
potencidmetro de 50 K€, uma resisténcia de 200KQ e um diodo IN4148. O transistor
BC414 ¢ configurado para trabathar em modo de corrente constante, entre 0-50 pA;
assim, 0 potencidmetro de 50 KQ é conectado na base do transistor e a resisténcia de
200K(2 ¢ conectada entre o emissor do transistor e a terra. A alimentacdo do circuito é
obtida através do regulador de tensio ADS81, o qual, por sua vez, ¢ alimentado por
duas baterias de 9 volts conectadas em série. O diodo IN4148 ¢é adicionado para
suprimir a sensibilidade & temperatura e assim atingir as melhores condicdes para
trabathar o transistor em modo de corrente constante. A configuracio do circuito

utilizado € apresentada na figura 3.24.
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Figura 3.24 Cenfiguraciio usada na fonte de corrente.

3.5.5 Circuito de controle

O circuito de controle tem os seguintes objetivos:

e Produzir um sinal de controle que habilite a fonte de corrente durante dois
intervalos de tempo diferentes.

 Produzir os sinais de controle que permitam a geracio de um pulso de corrente de
igual duracdo e com a polaridade invertida. Este pulso devera ser gerado, tio logo
0 pulso positivo tenha terminado, e sera utilizado para realizar titulagdes reversas
("backward titrations").

» Produzir um pulso de condi¢do de RESET para o flipflop FF1 (flipflop que gera o
sinal digital contendo a informagdo do tempo da titulagdo). Isto significa que este
flipflop somente ¢ ativado durante o tempo da titulacdo, e devera evitar qualquer

transi¢do causada pelo pulso negativo ou movimentos acidentais na solucio.

Estes objetivos foram alcangados com a configuragio apresentada na figura

3.28. O C1 LMS55S € usado como monoestabilizador para produzir um pulso arbitrario
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de 7 ou 14 segundos de dura¢do com uma magnitude de 2/3 Vce aproximadamente.
Os valores dos componentes adicionais sdo; R21=15KQ, C7=6.8uF; C8=0.01uF e
C9=1pF. Os tempos arbitrarios de duracdo dos pulsos foram calculados segundo a
equagdo 3.12. O valor do resistor externo (R19) entre o pino 7-6 e Vee foi definido em
IMQ e 2M(Q para 7 ¢ 14 segundos respectivamente. Para obter estes requerimentos o

valor do capacitor entre o pino 7-6 e terra foi definido em 6.8 pF.

T= 1.1(C*R19) 3.12

Para fazer a iversdo de polaridade foram usados quatro mterruptores CMOS
4066 configurados segundo a figura 3.25 e comandados pelos sinais CM1 e CM2

gerados no circuito de controle.

cm1

TITULAGAG TITULAGAC
o N SINAL CM1 OIRETA TILACAC
Fonta i
Oy
e ) o Eletrodos
od L3 SINAL CM2
é
oMz
(a) (b)

Figura 3.25 a)Circuito inversor de polaridade, b) sinais de controle

O primeiro par de interruptores (superiores na figura 3.25a) ¢ ativado pelo sinal
CM1, como ¢ mostrado na figura 3.25b, para gerar o pulso positivo de corrente. Ao
finalizar-se o primeiro pulso de corrente, é gerado outro pulso de controle para
redisparar o monoestabilizador (LM555) e um instante de tempo depois € gerado o
smal CM2, o qual habilita o par de interruptores (inferiores na figura 3.25a),

permitindo assim a inversdo de polaridade.
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Os sinais de controle CM1 e CM2 sio gerados pelas duas portas AND de duas
entradas, as quais tém em comum o sinal de saida do monoestabilizador. As saidas Q e
QN do flipflop FF4 alimentam também as portas AND. O flipflop FF4 ¢é alimentado na
entrada CLK pela saida invertida do monoestabilizador, o qual, segundo a
configuracdo apresentada, devera responder somente 4 borda positiva do sinal CLK.
Quando o interruptor manual ¢ acionado, o flipflop FF4 é zerado (R22=100K2). Para
gerar o pulso de redisparo do LM555, deve-se lembrar que o tempo de descarga do
capacitor externo do monoestabilizador é de alguns milisegundos, portanto, é
necessario assegurar que o capacitor esteja totalmente descarregado; de outra forma, o
tempo do pulso negativo serd menor que o tempo do pulso positivo. Este
inconveniente foi resolvido com um segundo circuito monoestabilizador 4047 CMOS,
0 qual foi configurado para proporcionar um atraso de aproximadamente 25
milisegundos, calculado por:

T=2.48*R23*C10
usando R23=10KQ) e Ci0=IpuF. Este tempo assegura o descarregamento total do
capacitor externo. O pulso de redisparo do primeiro monoestabilizador é gerado
através do flipflop FF5. Este flipflop € configurado conectando o sinal atrasado do
segundo monoestabilizador 4047 ao sinal de entrada CLK do flipflop FF5, e
realimentando o sinal de saida Q na entrada RESET. Os valores usados foram:

R24=10K€2 ¢ C11=0.681F (ver os diagramas de tempo da figura 3.26).
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Figura 3.26 Diagrama de tempos do circuito de controle

Ao finalizar o experimento, ambos os pares de interruptores devem ser
desativados; portanto, a saida do primeiro monoestabilizador deve ser zero e,

consequentemente, os smais CM1 e CM2 sdo também zero.

O terceiro objetivo do circuito de controle ¢ proporcionar a condicdo de zerar
o flipflop FF1. Esta condicdo consiste em manter o FF1 ativado a qualquer borda
positiva no sinal de entrada CLK somente durante o tempo da titulacdo; assim,
possiveis interferéncias provenientes da solugdo, que eventualmente acontecam depois
que o ponto de equivaléncia ¢ atingido, sdo evitadas. Este requerimento é obtido da
seguinte forma: o sinal de saida do FF4 e o sinal de saida do LM555 sdo conectados
as duas entradas de uma porta AND para produzir um sinal equivalente ao sinal CM1.
Este pulso € acoplado opticamente ao sinal de entrada RESET do flipflop FF1.Um
opto-acoplador MCT 2E ¢ usado com um interruptor 4066. Os valores dos elementos

externos sdo: R25=1KQ e R26=14.7KQ. O sinal de saida do opto-acoplador €
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complementado e serve para habilitar o flipflop FF1 somente durante o pulso positivo

da titulagdo. O flipflop FF1 deve-se habilitar somente durante o tempo em que

acontece a titulagdo e ndo durante todo o pulso positivo de corrente. Este

requerimentc entdo € obtido por meio de um outro flipflop (FF3) com a mesma

configuracdo do flipflop FF! que, junto com o sinal de saida do opto-acoplador e

atraves da porta OR de duas entradas, proporcionam o sinal desejado (ver diagrama de

tempos da figura 3.27). O circuito total é apresentado na figura 3.29. Este trabalho foi

publicado parcialmente em [11].

PULSO DE SAIDA DO
OPTO-ACOPLADOR

sAIDA COMPLEMENTADA

DO FR1

SAIDA DO FF3

SAIDA DA PORTA OR
{SINAL DE RESET DO FF1)

B

f i

:
L.

Figura 3.27 Diagrama de tempos do sinal de RESET do flipflop FF1
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Figura 3.28 Circuito logico de controle do sistema de mediciio
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Figura 3.29 Diagrama esquematico do circuito eletrénico total
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4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

A figura 4.1 ilustra o esquema bésico utilizado nos experimentos para avaliagio
do sistema proposto. Para nossos propositos. dois sensores coulométricos {chips de
3x4 mm) foram colados um do lado do outro, sobre uma pequena placa de circuito
impresso de 1x10 cm.  Atras da placa, foi depositada uma tira de ouro (Au) para ser

usada como contraeletrodo. A figura 4.2 ilustra as vistas superior € posterior da ponta

de prova.
‘b FONTE DE
CORRENTE
f//m“{ PULSADA
l ELETRGDO
11 i ATUADOR
| ] { £
“opt .~~~ b
~iE 2 |
= . CIRCUITD s
= = OF
= MSFET CONDICIONAMENTC P
INDICADGR Do
SINAL
ELETRODG Qi 'y
ORUABE-REFERE
Y
iSFET DE REFERENCIA

Figura 4.1 Diagrama esquematico do sistema de medigio proposto.

VISTA SUPERIOR

VISTA POSTERIOR

Figura 4.2 Vistas superior e posterior da ponta de prova usada
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4.1 RESULTADOS

O sistema de medi¢do proposto foi testado através da realiza¢do de uma grande
quantidade de titulages coulométricas para determmnacio de Aacido acético. Os
experimentos foram realizados para 3 valores diferentes de corrente: SpA, 10pA e 15p
A. Em todos os experimentos foram utilizados 50ml de KNO: 0.IN como eletrdlito de
suporte, nos quais foram adicionadas pequenas quantidades conhecidas de acido
acético 0.2 N, para serem determinadas. O tempo da titulagdo foi calculado pelo

sistema desenvolvido. Alguns resultados sio apresentados a seguir:

4.1.1 Resuitados das titulacdes coulométricas realizadas com o sistema

desenvolvido usando um pulso de corrente de SpA.

Tabela 4.1
Volume de HAc
adicionado em ml 0.2 0.4 0.6 0.8
Tempo de titulagio
medido em segundos 1.92 3.15 | 5.27 | 7.29

A figura 4.3 apresenta as curvas de titulacdo e suas respectivas segundas
derivadas para cada uma das titulagdes efetuadas. A curva de calibragio (\/t_ vs. C) é
obtida por meio de uma regressio linear dos resultados medidos (ver figura 4.4).
Assim, € possivel determinar os valores da constante de difusio D.. do acido acético e
o tempo de atraso #J (pardmetro introduzido no modelo). Os dados obtidos da

regressdo linear sdo:
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Formato de saida do programa MicroCal Origin:

Linear Regression for DATA1 B:

Y=A+B*X

Param Value sd("standard deviation”)
A 0,77122 0,12238

B 728,79321  65,60939

R =0,99199

SD = 0,08901, N =4
P =0,00801
onde: A=vtd e B=(F*A*2 *y/Dac _ J/I*1E-3.

Os valores calculados de Du. e td para os dados da tabela 4.1 sio-

D4 =7.13e-10 m2/s; td=0.59s
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Figura 4.3 Curvas de titulacio e suas respectivas segundas derivadas obtidas na
determinacio de 0.2, 0.4, 0.6 ¢ 0.8 ml de HAc 0.2N. I=5uA.
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Figura 4.4 Curva de calibraciio, I=5uA

4.1.2 Resultados das titulacdes coulométricas realizadas com o sistema

desenvolvido usando um puiso de corrente de 10pA (dispositivo #1).

Tabela 4.2

Volume de HAc
adicionado em ml 0.2 0.4 8.6 0.8 1.0 1.4 1.8

Tempo de titulacio

em segundos 0.68 | 0.93 | 145 | 2.2 | 3.12 | 4.02 5.34

A figura 4.5 apresenta as curvas de titulacdo e suas respectivas segundas

derivadas para cada uma das titulages efetuadas. A curva de calibragio (\/? vs.C)é
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obtida por meio de uma regressio linear dos resultados medidos (ver figura 4.6).
Assim, € possivel determinar os valores da constante de difusdo D. do dcido acético e
¢ tempo de atraso id (parmetro introduzido no modelo). Os dados obtidos da

regressdo linear sdo:

Formato de saida do programa MicroCal Origin:

Linear Regression for DATAI B:

Y=A+B*X

Param Value sd("standard deviation™)
A 0,63475 0,06499

B 251,62084  16,24176

R =0,98974

SD =0,08626, N=7
P =0,00002

onde: A=+/td e B=(F*A*+2 *+/Dc ~ JI*1E-3.

Os valores calculados de D € td para os dados da tabela 4.2 sdo:

Die = 3.4e-10 m2/seg; td = 0.40 segs.
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Figura 4.5 Curvas de titulaciio e suas respectivas segundas derivadas obtidas na
determinacio de 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.4 e 1.8 ml de HAc 0.2N. Foi utilizado um

pulso de corrente de 10 microampéres (dispositivo #1).
100




o
o)

= = e bl b I Ind et
o (] kS = [ o [N ~
:

Raiz quadrada do tempo de titulagso [segs-1]
[ =]
o

e
=)

Y7 SR RIS R SR RV SR B
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0,005 0.006 0.007

Concentracao de HAc [moles/litro]

Figura 4.6 Curva de calibragdo, I=10uA, (dispositivo #1)

4.1.3 Resultados das titulacdes coulométricas realizadas com o sistema

desenvolvido usando um pulso de corrente de 10pA (dispositivo #2)

Tabela 4.3

Yolume de HAc
adicionado em ml 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Tempo de titulacio

em segundos 0.39 1.02 1.69 2.48 3.37 4,34

A figura 4.7 apresenta as curvas de titulagdo e suas respectivas segundas

derivadas para cada uma das titulagdes efetuadas. A curva de calibragio («/? vs.C) é
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obtida por meio de uma regressio linear dos resultados medidos (ver figura 4.8).
Assim, € possivel determinar os valores da constante de difiisio Dq do dcido acético e
o tempo de atraso td (pardmetro introduzido no modelo). Os dados obtidos da

regressdo hnear sdo:

Formato de saida do programa MicroCal Origin:

Linear Regression for DATA1 B:

Y=A+B*X

Param Value sd("standard deviation")
A 0,67607 0,0315

B 368,01123  13,21671

R =0,99743

SD=0,04333, N=6
P =9,8964E-6

onde: A=vfd e B=(F*A*2 */Daic — JT*1E-3.

Os valores calculados de Da. e td para os dados da tabela 4.3 sdo:

D = 7.28e-10 m2/s; td =0.45s.
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Figara 4.7 Curvas de titulacio e suas respectivas segundas derivadas obtidas na
determinacio de 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0 mi de HAc 0.2N. Foi utilizado um pulso de

corrente de 10 microampeéres (dispositivo #2).
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Figura 4.8 Curva de calibragio, I=10pA (amostra #2)

4.1.4 Resultados das titulagbes coulométricas realizadas com o sistema

desenvolvido usando um pulso de corrente de 15p1A

Tabela 4.4

Volume de HA¢

adicionado em ml 0.2 0.4 0.6

Tempo de titulacio
em segundos 1.14 | 2.23 | 4.37

A curva de calibragio (v/¢ vs. C ) € obtida por meio de uma regressdo linear

dos resultados medidos (ver figura 4.10). Assim, é possivel determinar os valores da
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constante de difusdo D. do 4cido acético e o tempo de atraso td (pardmetro

introduzido no modelo). Os dados obtidos da regressdo linear sdo:

Formato de saida do programa MicroCal Origin:

Lmear Regression for DATA1 B:

Y=A+B*X

Param Value sd("standard deviation")
A 0,51957 0,11736

B 649,42933 68,58123

R = 0,99447

SD=0,07614, N=3
P =0,06698

onde: A=+Id e B=(F*A*/2 *y/Dac — }/I*1E-3.

Os valores calculados de D € td para os dados da tabela 4.4 sio-

Diac = 51.0e-10 m2/s;

td = 0.27 s.
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Figura 4.10 Curva de calibracgiio, I=151A

4.2 OBSERVACOES

A fonte de corrente apresentou uma corrente de fuga de aproximadamente 20

pA; embora a quantidade seja muito pequena, esta constitui, de fato, uma fonte de erro

durante a realizacdo das medidas.

O minimo nivel de ruido permissivel no sinal correspondente 4 segunda
derivada da curva de titulagdo limita a faixa de concentragdo que pode ser medida pelo
sistema. Este ruido ¢ proveniente da fonte de alimentagdo do sistema e eventualmente
de movimentos involuntarios na solugfo. O sistema proposto garante a determinagdo

de concentragdes de acido acético (HAc) até 0.007 M.
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Outra importante observacdo, que vale a pena mencionar, diz resperto as
interferéncias apresentadas na segunda derivada da curva de titulagdo durante os
experimentos no inicio deste trabalho. Isto porque foi usado somente um pulso
positivo de corrente para realizar as titulacdes, o que ocasionou tempos de titulagio
erréneos. A figura 4.11 apresenta este tipo de erro para experimentos realizados

usando 5 e 10uA.

Figura 4.11 Interferéncias observadas durante uma titulacio coulométrica

usando somente um pulso de corrente.
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Intuitivamente, as supracitadas observagdes fizeram com que cada experimento
fosse iniciado com aproximadamente as mesmas condicies eletroquimicas,
procurando-se obter resultados reprodutiveis. Por esta razio, foi proposto que se
realizasse automaticamente uma titulagdo coulométrica com um pulso positivo de
corrente seguido de um outro negativo da mesma magnitude, sendo este experimento

repetido a cada minuto (ver mais detalhes no topico 4.3).

Esta proposta foi levada a cabo usando um circuito integrado LMS555
trabalhando em modo monoestabilizador. O circuito prové um pulso de redisparo a
aproximadamente cada minuto. Foram usados adicionalmente um CI 4006 (chave

CMOS) e um inversor. A configuracio usada é mostrada na figura 4.12.

LMEES 8 . .

C116 8uF

\
S h—
CIBRIGILF

F__O ‘\L % Pé:?o DE REDISPARO AUTOMATICO
_— L‘“*"">’ j(—»—-—»m 1 minuty ———

 I——

Figura 4.12. Circuito de redisparo automitico do sistema coulométrico

Os valores usados foram R27= 10KQ, R28=12MQ, C10=0.01uF e Cll=
6.8uF. Estes valores proporcionam um tempo de carregamento ("um" I6gico) dado
por: 1c=0.693(R27+R28)C11, e um tempo de descarregamento ("zero" légico) dado
por: td=0.693(R28*C11).
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4.3 DISCUSSAO

O sistema de medicdo baseado em ISFETs proposto, tem permitido avaliar o
comportamento eletroquimico do microsensor coulométrico, assim como verificar a

validez da teoria.

Inicialmente, descreveremos os fendmenos que podem estar ocorrendo durante
a operagdo do dispositivo para ter uma idéia da complexidade deste. Assim, para
realizar uma titulagdo coulométrica & necessario ter uma fonte de corrente e gerar um
pulso coulomeétrico relativamente constante, o qual ¢ aplicado entre o contraeletrodo e
o eletrodo gerador do sistema. Este pulso de corrente produz eletrolise da agua
(reagbes de oxido-reducdo nos eletrodos), gerando consequentemente ions OH- e H*
no citodo e dnodo respectivamente. Esta geragdo de foms vem acompanhada da
producdo de moléculas gasosas (ver equagles 3.5 e 3.6), as quais afetam a livre
difussdo e ainda poderiam causar convecgdo. Isto, em principio, demonstra ser uma
fontes de erro importante enquanto A reprodutibilidade dos resultados. Por outro Iado,
€ também provavel neste tipo de medida que ocurram reacdes adicionais no eletrodo
atuador deteriorando a eficiéncia da corrente de maneira mcontrolavel, levando
novamente a resultados imprecisos. Uma forma de solucionar estes inconvententes foi
reportado em [2], onde foi proposto usar materiais eletro-ativos como material para o

eletrodo atuador, como por exemplo, éxido de iridium.

Como j4 foi comprovado, o pH inicial da solugdo é dado pela quantidade do
dcido dissolvido nesta; entretanto, a geragdo de fons OH- no catodo neutraliza este
Justamente acima da superficie do eletrodo, produzindo uma variagio em pH, a qual é
detectada pelo respectivo ISFET, originando desta forma a correspondente curva de

titulacdo.
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Durante o expenimento de titulagdo, uma nuvem de jons OH- ¢ gerada na
superficie do eletrodo de ouro (Au). Considera-se que estes fons OH- se difundem em
direcdo a porta do ISFET. A distincia média quadrética percorrida por um ion OH
pode ser expressa pela equagdo de Einstein-Smoluchowski [1], sendo igual A raiz
quadrada de 2*Doy*f. Assim, a distdncia entre o eletrodo e a porta do ISFET
determina principalmente o tempo de atraso na resposta do sensor coulométrico. Este
tempo de atraso foi determinado na pratica, sendo em média igual a 400 milisegundos.
Por outro fado, o 4cido acético (HAc) também deve apresentar uma tendéncia em se
difundir em dire¢do a porta do ISFET devido ao gradiente de pH como consequéncia
da producdo de ions OH™ na superficie do eletrodo. Assim, a velocidade resultante
entre a mteraco da difusdo dos fons OH- (em diregdo ao corpo da solucdo) e dos fons
acetato Ac™ (em direcdo a superficie do eletrodo), junto com a taxa de neutralizacio,
serdo outros pardmetros determinantes do atraso na resposta do sensor e da propria
resposta do dispositivo. O tempo de atraso foi calculado teoricamente, através da
equagdo 3.9, usando o coeficiente de difusdo do fon OH- 3], o valor obtido, entdo, foi
de 48 milisegundos. Esta diferenca pode ser explicada com um modelo mais complexo

que considere os pardmetros descritos acima.

A largura do pulso de corrente deve ser maior que o tempo de titulacdo; isto
significa que, uma vez que o tempo de titulagdo ¢ alcancado, a superficie do eletrodo
de Au continuara produzindo um excesso de fons OH-, como pode ser visto na figura

4.13.
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Figura 4.13 Anilise do mecanismo de operagio do sensor coulométrico

Em experimentos iniciais, usando somente um pulso positivo de corrente, este
excesso de fons OH" causou tempos de titulagdo errados. Nesse caso, depois de cada
experimento a solugio foi misturada manualmente para ajudar a difusdio dos ions em
excesso e, além disso, um certo tempo foi esperado para realizar o experimento
subsequente em condi¢Ses aproximadamente iguais &s anteriores. Destas experiéncias
foi concluido que, neste tipo de experimento, movimentos mecdnicos da solucdo
influem na precisio dos resultados. Também pode-se dizer que as moléculas de
hidrogénio e oxigénio produzidas nas reacGes de oxido-reduciio nos eletrodos
introduzem reagdes irreversiveis nestes, diminuindo provavelmente a eficiéncia do
pulso de corrente em uma nova titulagio coulométrica. A influéncia desta evolugdo do
gas no eletrodo depende, de forma consideravel, das condi¢des de sua superficie.
Acredita-se que uma forma de otimizar os experimentos seria parar o pulso de corrente
no momento em que se atinge o ponto de equivaléncia e produzir um puiso
coulométrico negativo de igual magnitude e tempo de duragdo. Esta abordagem, na
pratica, € dificil de ser conseguida devido a resposta intrinseca do circuito eletrdnico
(da ordem de alguns milisegundos), a qual introduz, de qualquer maneira, um excesso

de ions.
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Por tudo isso, nossa abordagem consiste de um pulso duplo (positivo e
negativo) de corrente procurando produzir aproximadamente as mesmas condicdes
eletroquimicas ao final do experimento. Portanto, os ions H* gerados pelo pulso
negativo reagiriam com o excesso de fons OH-, neutralizando-o0s. Também os jon Ac-
serlam novamente hidratados, produzindo uma titulagdo reversa, como € mostrado na
figura 4.14. Segundo os resultados, as condigSes iniciais sio praticamente atingidas;
contudo, ainda assim um excesso de jons H* é esperado e observade ao final dos
experimentos. Para resolver este problema foi proposta a realizacio de um curto
circuito entre dnodo e citodo da cela eletroquimica, logo depois do experimento
concluido. Como consequéncia deste curto circuito, uma pequena corrente elétrica
devera fluir entre os dois eletrodos, produzindo novamente eletrélise da 4gua, com a
respectiva geragdo de ions HY e OH-; este fato neutralizard o excesso de ions H*

atingindo-se desta forma as mesmas condigdes eletroquimicas.
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5 PROCESSO DE FABRICACAO DO SENSOR COULOMETRICO
BASEADO NUM PROCESSO PADRAO DE FABRICACAO DE ISFETs

5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo descreve-se o processo de fabricagdo padrdo de ISFET
desenvolvido na Universidade de Twente na Holanda [1]. Este processo padrio tem
sido modificado com o acréscimo de algumas etapas para a fabricagio do semsor

coulométrico.

Em um processo de fabricacdo de ISFETS existem duas partes fundamentais:

- a elaboragdo da estrutura do transistor, a qual inclui a realizacdo de, entre outras
etapas: delimitacdo de 4reas ativas, 6xido fino, delimitacio de janelas de contato e
metalizacdo. Deseja-se que estas etapas sejam realizadas com processos de fabricagdo
padrdes de circuitos integrados.

- a elaborag¢do da camada seletiva, a qual € a parte mais critica na fabricacdo do sensor,

considerando que deve existir compatibilidade entre estas duas parte fundamentais.

As camadas dielétricas mais usadas para determinagio do pH sdo: Si0,, Si3N4,
AL, 03, Ta,05 [2] e alguns tipos de vidros BSG ("Borosilicate glasses™) [3]. Estes
filmes finos sdo preparados por duas técnicas diferentes: deposicdo fisica de vapor

(PVD - evaporagdo e "sputtering”) e deposigdo quimica de vapor (CVD).
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5.2 DESCRICAO DO PROCESSO DE FABRICACAO DO SENSOR
COULOMETRICO

5.2.1 Confeccido das mascaras

O leiaute do sensor coulométrico foi desenhado com um software especifico
para projeto de circuitos integrados. J4 as repeticdes das formas geométricas do sensor
foram calculadas e delimitadas na drea total Gtil da lamina de silicio através de outro
software, que também calcula o nimero de "flashings” requeridos pelo gerador de
padrées (Gyrex-EO-1) para cada méscara. Em seguida, estas repeti¢des foram
gravadas sobre uma placa de vidro com uma camada fotosensivel na superficie, através
de um processo fotolitografico. Ao se revelar esta gravagdo obteve-se as maiscaras. O

diagrama de blocos da figura 5.1 apresenta ¢ sistema utilizado na confeccio das

mascaras.
i
i
TERMENAL COMPUTADOR IMPRESSORA
CENTRA;
|
I
1
!
| TERMINAL =‘ |
‘ ; PLOTTER
I TEKTRONIX
|
H
I
DIGITALZADOR COMPUTADOR ;
HP ‘
| GERADORDE
PADROES DE
i MASCARAS
| {GIREX)

Figura 5.1 Diagrama de blocos do sistema de geracio de maAscaras.
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5.2.2 Procedimento padronizado de limpeza

Este procedimento de limpeza da superficie da ldmina inclui os seguintes
Dassos:
- 2 limina € colocada em um porta-liminas e submersa por aproximadamente 5
minutos em 4cido nitrico combinado com NO, dissolvido e uma pequena quantidade
de dgua ("fuming") 95% para remover componentes orginicos;
- em um segundo béquer, também com 4cido nitrico combinado com NO, dissolvido e
uma pequena quantidade de agua ("fuming") 95%, a limina é submersa por mais 5
minutos para remover completamente eventuais residuos de componentes orgnicos;
- a lamina € exposta a uma ducha de 4gua deionizada por alguns segundos para que se
remova o dcido que ainda permanece na l4mina; posteriormente a ldmina € colocada
numa cascata de dgua deionizada por trés minutos. Um sensor de condutincia
eletrolitica localizado ao final da cascata permite manter a condutincia abaixo de 0.1u
S;
- Da cascata de dgua deionizada, a ldmina ¢ levada diretamente a outro béquer que
contém dcido mitrico 70% a uma temperatura de 110°C (temperatura de ebulicio do
referido acido) por dez minutos. Este passo ¢ usado para remover particulas metalicas
da superficie da ldmina, tais como Na*, K*, Fe, etc;
- Novamente a ldmina € levada a cascata de 4gua deionizada por trés minutos;

- Por tltimo, ha a secagem por "spinning".

Ao final da limpeza espera ter-se uma fina camada de SiO, (6xido nativo), a
qual deve ser removida porque atua como barreira para difusdo de fons de B (boroye P
(fésforo). Portanto, ¢ realizada uma corrosio com HF dissolvido em agua (1:20) por
alguns segundos. O procedimento é controlado observando-se a variacdo do

comportamento hidrofilico para um outro hidrofdbico.
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Depois, a limina € colocada na ducha de 4gua deionizada por alguns segundos
para remover a solugdo de HF, sendo posteriormente levada para a cascata. Por fim, é

feita a secagem da lamina.

5.2.3 CVD a baixa temperatura - Processo SILOX

A figura 5.2 ilustra esquematicamente o sistema CVD usado no processo
SILOX. Nitrogénio (N;), oxigénio (0O,), diborana (B2Hs), silana (SiH4) sdo injetados
dentro da cdmara; o suporte onde se encontra a lamina de silicio & aquecido a uma
temperatura de 425°C. As reagbes de silana e diborano com oxigénio permitem a
deposi¢do superficial, na 1dmina, de 6xido de silicio (510,) dopado com Boro (B).
Devido & baixa taxa do fluxo de boro (35mi/min B2H6) é necessério saturar a cimara
de vidro com B2Hs antes que a deposicio seja realizada. Posteriormente, a lAmina ¢
colocada no suporte por um (01) minuto para se obter uma camada de 12004.. Com o
mesmo procedimento, ¢ depositada uma segunda camada de 6xido de silicio (810,)
ndo dopado de aproximadamente 4000A para prevenir a difusdo dos jons de boro (B)
para fora da limina. Na deposicdo desta segunda camada sdo injetados nitro génio (N2),
oxigénio (02) e silana (SiH4) durante 4 minutos. Nos 30 segundos finais ¢ injetado N2
("flushing™). O perfil global do dispositivo devido a esta dupla camada ¢ visto na figura
5.3.

Finalmente, uma etapa de recozimento ¢ requerida para densificar o filme de dxido.

isto € feito levando as ldminas ao forno durante uma hora em N2 a 650 °C.
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Figura 5.2 Diagrama esquematico do sistema CVD utilizado no processo SILOX.
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Figura 5.3 Perfil da camada de éxido obtida pelo processo SILOX.

5.2.4 Delimitacio da drea ativa - fonte, dreno e porta - (MASK1)

Procedeu-se sequencialmente da seguinte forma:

L. Realizou-se um processo fotolitografico que inclui as seguintes etapas:
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Depositam-se algumas gotas de HMDS ("Hexa Metyl Di Silazane") sobre a
superficie de cada ldmina submetida a 400 rpm durante 10 segundos. O filme de
HMDS serve para se conseguir uma boa aderéncia do fotorresiste positivo.

O fotorresiste positivo € depositado submetendo-se cada ldmina a 400 rpm durante 20
segundos. Depois, este fotorresiste é recozido a 90 °C durante 20 segundos.

Neste momento alinha-se a mascara MASKI e, em seguida, expde-se o comjunto
mascara/lamina 4 luz ultravioleta (2mW/cm?) por & segundos.

Feito isto, revela-se o fotorresiste com uma solugdo livre de metais de "t-butyl-
ammonium hidroxide” (MF312) diluida em dgua (1:1) por 30 segundos.

Apds a revelagio cada 1amina € submetida a uma limpeza com dgua deionizada (ducha)
durante 2 minutos, secada com "spinning” e levada ao microscépio para checagem da
revelagdo. Novamente, as ldminas sdo recozidas a 135°C por 30 minutos para obter

um bom fotorresiste.

II. As laminas sdo submetidas a uma solugdo corrosiva de HF/NH4F (1:6). Antes,
contudo, esta solugdo € aplicada a uma limina de teste para determinar o tempo de
corrosdo do resto das liminas. Este tempo € determinado observando-se a mudanga do
carater hidrofilico para hidrofébico na superficie da ldmina de teste. Neste caso o

tempo medido foi de 2 minutos.

HI. Submete-se as laminas & ducha, cascata de 4gua e posterior secagem.

IV. Checagem da fotogravagdo com microscopio.

V. Procedimento padronizado de limpeza (ver tépico 5.2.2).

V1. Para remo¢io da camada de 6xido nativo formado nas dreas ativas utiliza-se uma

solucdo de HF/agua (1:20) por alguns segundos.
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LAMINA DE TESTE CORROSAO

S‘lﬂa +Pl St - P

Figura 5.4 Representacio esquematica da delimitaciio da drea ativa

VIL Vale ressaltar que esta etapa deve ser realizada sem intervalo de tempo em relacio
a etapa anterior, para evitar um novo crescimento de 6xido nativo, ou seja, logo apos
aquela remocdo, deposita-se uma nova camada de éxido de silicio (5102) com
impurezas de fosforo (P) usando a técnica CVD a baixa temperatura. Neste caso ¢
usada "phosphina” (PH3) a 375°C por 1.15 minutos para formar uma camada de
1200A.

VIIL. Outra camada de 4000 A de 6xido de silicio (Si02) ndo dopado é depositada
para prevenir contaminagdo do forno pelas impurezas de fosforo (P) durante o
processo térmico de difusdo. A dita camada de oxido de silicio (Si02) de 4000 A ¢é

obtida em 4 minutos.

IX. As liminas sdo novamente recozidas a 650°C por uma hora, para densificar o

oxido de silicio (Si0,).

X. Por fim, as laminas sdo limpas conforme o procedimento padronizado (ver tépico

5.2.2).
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A figura 5.4.apresenta esquematicamente a etapa de corrosio da etapa para

delimitacdo da 4area ativa.

5.2.5 Delimitaciio da drea de porta do ISFET (MASK?2)

L. Realizou-se um processo fotolitografico igual ao descrito na MASK1.

Il. Em seguida, ¢ feita uma corrosdio com solugdo de HF/NH4F (1:6) dissolvida em

agua para remo¢do do 6xido de silicio (Si02) as areas de porta.

IH. Apés a corrosdo as ldminas sdo levadas i cascata de agua e secas por "spmnming”.

V. Depois, procede-se a limpeza padrao (ver tépico 5.2.2).

O resultado total desta etapa € apresentado na figura 5.5.

CORROSAO
LAMINA DE TESTE l
J, FOTORRESISTE
e [y S,/ S, v P
e el e T sa, /sq, + 8

Figura 5.5 Representac¢io esquematica da definicfio da drea de porta do ISFET.
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5.2.6 Difusio e crescimento do 6xido de porta

Os fornos sdo programados a uma temperatura de 1150°C para difundir as
impurezas contidas nas camadas de 6xido de silicio (SiO,) anteriormente depositadas
nas laminas. Depois que o forno atinge a temperatura desejada, as liminas sio
colocadas dentro deste por 15 minutos em um ambiente com oxigénio (02) e mais 25
minutos em um ambiente com nitrogénio (N,) para recozimento. Assim, os anéis de
guarda P* e as difuses N* s3o obtidos junto com uma camada de aproximadamente
700A de éxido de silicio (Si0y). Para a retirada das ldminas é feito um processo de
resfriamento gradual do forno até 800°C. usando-se uma rampa de controle de 15°C
/mmuto. Desta forma evita-se o "stress” nas laminas, assim como a formacdo de
"estados de interface” na interface Si/Si0,. O resultado desta etapa € apresentado na

figura 5.6.

) SO,/ sq, + P
___P“’ =1 yrm—y m - ry r3 X S ‘,ﬁ,:_—ﬂ mz /Sﬂe +* a
\ N* / \ N* /

St - P

Figura 5.6 Representaciio esquematica dos resultados da difuséo e oxidacao

5.2.7 Implantacio idnica

ISFETs tipo deplecdo sdo fabricados utilizando-se implanta¢do idnica para se

obter a camada metalirgica na sua drea de porta. Para tanto, precisou-se de uma dose
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de 4Ell impurezas/cm®> com uma energia de aproximadamente 100Kev.
Posteriormente as liminas sdo submersas numa solu¢do de HNO3 a uma temperatura
de 110 °C para remover possiveis particulas metalicas resultantes desta implantacio.

Por fim, € realizada uma etapa de recozimento durante 30 minutos a uma temperatura
de 900 °C em um ambiente com nitrogénio. A figura 5.7 apresenta uma sec¢do

transversal mostrando o resultado até esta etapa.

IMPLANTAGAO IONICA

Ll

Sﬂal SIIJe + P
ma/sna + B

Figura 5.7 Representacio esquemstica da estrutura apés a implantacéio idnica

5.2.8 Deposiciio da camada de tdntalo (Ta), oxidacio e delimitagio da porta de

éxido de tintalo (T2,05) do ISFET (MASK3)

Em seguida ¢ depositada uma camada de tintalo (Ta ) de aproximadamente
500 A a qual é posteriormente oxidada para formar a regido de porta sensivel a fons H”
do ISFET.
I. Nesta etapa foram utilizados dois tipos de mascaras:
+ A primeira, conhecida como "shadow mask", consiste de uma Iimina de silicio na
qual foram feitos orificios por corrosdo umida. Esta mascara permite a deposicdo

direta da camada de tantalo (Ta) na sua correspondente area de porta do chip.
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» O segundo tipo de mdscara consiste daquela geralmente utilizada em fotolitografia,
ou seja, a correspondente MASK3 para delimitagdo da porta de 6xido de tantalo
(Ta;05) do ISFET. Para este tipo de mascara observa-se um processo
fotolitografico similar ao descrito no tdpico 5.2.4 de acordo com o resumo abaixo
(considere-se, em principio, que houve uma prévia deposicio da camada de tantalo
- Ta)

- HMDS, 400 rpm; t=20".

- Fotorresiste positivo,400 rpm; t=20".

- Recozimento, t=20"; T=90 °C.

- Alinhamento da MASK3; exposi¢do a luz ultravioleta, t=8".

- Revelacdo com MF312/4gua (1:1), t=30".

- Enxague e secagem com “spinning™.

- Checagem do passo anterior com microscépio.

- Recozimento t=30"; T=150 °C.

Aqui a temperatura € maior para dificultar a danificagio do fotorresiste quando o

tantalo (Ta) estd sendo removido.

II. Em seguida, € feita a corrosdo do tantalo com a solugdo de HF/HNO3/H20 (1:1:4).

I11. O fotorresiste remanescente na drea de porta do ISFET ¢é removido colocando-se
as laminas numa solucdo de PRS (“Positive Resist Stripper”) submetida a ultrasom.
Neste caso 0 método normal utilizado com é4cido nitrico ndo € viavel, porque este pode
corroer a camada de tantalo (Ta). Paralelamente, o forno é programado a uma
temperatura de 500 °C para oxidagdo da camada de tantalo (Ta). Para isto é necessario
se ter um ambiente com oxigénio (O,). O resultado desta etapa ¢ apresentado na figura

5.8.
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Figura 5.8 Representaciio esquematica da regifio de porta sensivel a fons H' do
ISFET (Ta205)

Um perfil global na drea de porta do dispositivo é mostrado na figura 5.9.
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Figura 5.9 Perfil global na drea de porta do ISFET.
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5.2.9 Deposicio «lzm s camadas de titinio (Ti) e prata (Ag) e delimitacio do

eletrodo atunzm dor (MASK4)

Mediante ~ urxx processo de evaporacio sio obtidas uma camada de
aproximadamente SO.A de titdnio (Ti) e uma camada de aproximadamente 15004 de
prata (Ag). Estas cariadas metélicas sdo usadas para se obter uma boa aderéncia da
camada de ouro (Aw) sobre o éxido de tantalo (Ta205) e para protegio do ISFET

contra dtomos de owx~0 moveis. Esta camada de ouro (Au) corresponde ao eletrodo

atuador do sensor cowlométrico.

1. O processo fotolito grafico usado com esta mascara é semelhante a aquele do topico

5.2.4, como pode-sS€ V€T no seguinte resumo:

- HMDS, 400 rpm; t==2{"

- Fotorresiste po sitivo , 400 rpm; t=20".

- Recozimento, t==20""; T=90 °C.

- Alinhamento da MASK4; exposi¢io a luz ultravioleta, t=8".

- Revelagio com MF3 12/4gua (1:1), t=30".

- Enxagiie e secagem com “spinning”.

- Checagem do passO anterior com microscopio.

II. Em seguida corrdi-se a camada de prata (Ag) com uma solucdo obtida a partir de
12 g de FeNO3 dissolvido em 200 ml de dgua, durante 3 minutos. Esta corrosio é

realizada fora da sala limpa para evitar contaminacdo de metais nas primeiras etapas.

1. Uma outra corrosdo ¢ feita com uma solugdo de HF e 4gua (1:20) durante 5

segundos, para delimitar a camada de titanio (Ti).

IV. Finalmente remove-se o fotorresiste com acetona e as liminas sio secas por
“spinning”
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5.2.10 Deposiciio dacamada de ouro (Au) e delimitacio do eletrodo atuador

(MASSK4)

Novarmente ¢ usado o processo de evaporagdo, desta vez, para se obter uma

camada de owxo (Au)de 1500A.

L A fotolitografia & igual aquela do tépico anterior (5.2.9).

II. A corrosao> da camada de Au é realizada a 45°C com uma solucdo de KI/12/agua

(20g/0.2g/200xml) continuamente misturada, durante 3 minutos.

1. O fotorresiste &€ removido com acetona e as liminas $80 secas por “spinning”.

O resultado desta etapa é apresentado na figura 5.10.
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Figura 5.1 © Representacio esquematica da defini¢io do eletrodo de Au.
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5.2.11 Definigia © < == S janelas de contato (MASKS5)

L Mais uma vexz <> processo fotolitogrifico ¢ igual aquele apresentado no tépico

5.2.10.

II. Logo apés, €& fTe1ita a corrosdo tmida das camadas duplas de Si02/Si02+B e
5102/8102+P com 132 solugdo de HF/NH4F (1:6) durante 6 minutos. O tempo de

corrosdo € detexmrririaado observando-se a corrosdo na limina de teste.

[ILEm seguida © fotorresiste é removido com acetona e as liminas sdo secas por

‘\’-Sp'l ]I]' ]g!i.
IV Finalmente zas lAwxminas sio colocadas em uma solugdo de HF e agua (1:20) por
alguns segundos para remover qualquer formacdo de éxido nativo nas janelas de

contato.

Esta etapa € apresentada esquematicamente na figura 5.11.
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Figura 5.11 IRepresentacio esquemitica da delimitacio das janelas de contato
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5.2.12 Deposi¢io da camada de aluminio (Al) e delimitagiio dos contatos do

ISFET (MASKG6)

L. O processo fotolitogrifico, neste caso, obedece aos seguintes passos:
- HMDS 400rpm; t =10

- Fotorresiste positivo, 400rpm, t= 207,

- Recozimento por 20 minutos; T = 90°C.

- Alinhamento da mascara MASKS6 e exposicdo a luz ultravioleta t=8"

- Enxégiie e secagem por “spinning”.

II As laminas sdo colocadas em uma solucdo de clorobenzeno por 5 mimutos para
fortalecer a superficie do fotorresiste e fazer “liftoff”. O uso desta técnica foi
necessdrio porque a corrosio usual de aluminio (Al) danificaria a camada de ouro

(Au).

[I. Revela-se o fotorresiste usando uma sofucdo de MF312 e agua (1:1) por um O
minuto. Posteriormente as 1dminas sdo levadas a uma solucdo de MF312 e agua (1:2)

por mais um (01) minuto.

IV. Depois uma camada de aluminio (Al) com uma espessura de um (01) pm €

depositada por evaporacio.

V. Em seguida o fotoresist € removido com acetona e ultrasom durante 5 minutos. e

posteriormente as liminas s3o secas por “spinning”.

VI Por fim, as ldminas sdo recozidas a uma temperatura de 450 °C em um ambiente
com nitrogénio mido durante 30 minutos. Esta etapa € necessdria para se-obter um
bom contato dhmico nas regides de contato na fonte,dreno e substrato e para passivar

estados de interface.
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Esta etapa € apresentada esquematicamente na figura 5.12.
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Fignra 5.12 Representacio esquemitica da delimitacio das linhas de

metalizacio.

5.2.13 Deposicio da camada de “polyimide” e delimitacio da drea do eletrodo de

ouro (Au), em contato com a solucio (MASK?7)

L. Vanas gotas de uma soluciio de MeOH/HEO/”AminopropyI silane” (190ml:10m}:1)
foram depositadas em cada 14mina, sendo ¢stas  posteriormente submetidas a

“spinning” por 20 segundos. Este tratamento objetivou uma melhor aderéncia do

 “polyimide”.
I1. Depois € depositada uma camada de “polyimide” por “spinning” durante | minuto.

III. Em seguida a camada de “polyimide” ¢ recozida a uma temperatura de 120 °C

durante 1 hora.

V. Ap6s o recozimento do “polyimide”, ¢ depositado o fotorresiste positivo a 400

rpm e durante um tempo de 20 segundos.
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V. Este fotorresiste € recozido por por 20 minutos a uma temperatura de 90°C.

VL A mascara MASK7 ¢ alinhada e exposta 4 luz ultravioleta por 8 segundos.

VIL. Revela-se o fotorresiste com uma solugdo de MF312 e 4gua {1:1) durante 15

segundos.

VIII O fotorresiste € removido com acetona.

IX. Um dltimo recozimento ¢ realizado a uma temperatura entre 300-350 °C durante

60 minutos.

O resuitado desta etapa é apresentado na figura 5.13

P+
N

Figura 5.13 Representaciio esquemitica da delimitacdo da #drea do eletetrodo

atuador em contato com a solucio

A figura 5.14 apresenta o leiaute final do sensor coulométrico.
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Figura 5.14 Leiaute final do sensor coulométrico.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Um sistema de medida baseado em ISFETs para detec¢do de dcidos e bases em
solu¢des aquosas foi desenvolvido. O sistema envolve duas partes fundamentais: a) o
projeto e fabricagcdo do sensor coulométrico, e b) o projeto de um circuito eletrénico
para processamento do smal de saida dos ISFETSs. O sensor coulométrico foi fabricado
com um processo de fabricagio padric de ISFETs minimamente modificado e

desenvolvido na Universidade de Twente na Holanda .

O sensor foi realizado num chip de silicio de 3x4 mm’. Foi tambem apresentado
um esquema de medida diferencial usando dois sensores coulométricos para minimizar
os efeitos da temperatura e da luz sob a medida. Neste tipo de medida o eletrodo
atuador, além de ser usado com propdsitos coulométricos foi tambem usado como
eletrodo de quase-referéncia. Assim qualquer instabilidade apresentada neste eletrodo é
detetada pelos dois ISFETSs e em seguida eliminada na saida pelo esquema diferencial.
Neste trabalho foi demonstrado que o novo dispositivo é bastante promissor para a
determmnacdo de acidos € bases em solugGes, oferecendo precisio e velocidade de
resposta. Todas estas caracteristicas inerentes ao sensor sdo devidas principalmente ao

ISFET, o qual tem um tempo de resposta da ordem de milisegundos.

Os fendmenos eletroquimicos envolvidos na operagdo do dispositivo proposto
sdo bastante complexos; apesar disso, o modelo simples proposto da uma idéia

aproximada muito boa para verificagdo dos dados experimentais obtidos pelo sistema.

Os pardmetros importantes, a serem levados em conta em relagdo a vida util do sensor
coulométrico, sdo:
- encapsulamento do dispositivo,

- 0 elemento metalico usado como atuador.
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O primeiro é um problema classico, associado ao desenvolvimento ndo somente
de ISFETs, mas de sensores integrados monoliticos em geral. Um grande numero de
trabalhos estdo atualmente orientados para este campo.

O segundo ponto é muito importante no desenvolvimento deste novo sensor e
suas futuras aplicagdes. O grau de contaminagdo do eletrodo atuador € determinado
pelo material e tecnologia usados na deposicdo deste filme fino. Trabalhos neste
sentido devem procurar abordar a compreensdo das reagdes eletroquimicas particulares
entre o material e a solucdo, consequentemente uma apropriada escolha do material é

fundamental.
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