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RESUMO

Este trabalho tem como objetivos: a caracterizacdo dos sensores SGFET
(Suspended Gate Field Effect Transistors) para medidas de pH, o desenvolvimento de
um protocolo de calibracdo destes sensores e o desenvolvimento de um sistema
autbnomo de medidas utilizando matrizes de sensores SGFET para controle do pH e

monitoramento da qualidade de 4gua potavel.

Diferentes arranjos experimentais e metodologias de testes foram analisados
no decorrer do trabalho. Na caracterizagcdo do sensor de pH, foram obtidas
sensibilidades de até S=449 mV/pH valor 7 vezes superior a sensibilidade méxima
obtida em pHmetros de eletrodos combinados que baseiam-se no potencial Nernst
(59,15 mV/pH), para medidas de Vgs e S=6 pA/pH, para medidas da corrente Ids.
Com base nesta caracterizacdo, foram realizados testes para o monitoramento da
qualidade de agua potavel durante um periodo de 135 horas. As medidas mostraram
uma grande estabilidade e reprodutibilidade dos sensores SGFET. Nos testes
utiizando o sistema autbnomo de medidas, foram obtidas sensibilidades de até
S=715 mV/pH.

No primeiro capitulo serd apresentada uma revisdo bibliografica das
caracteristicas, vantagens e desvantagens dos principais medidores de pH utilizados

atualmente.

No segundo capitulo apresentamos os principios de funcionamento dos
sensores SGFET utilizando como base transistores de efeito de campo do tipo metal
oxido semicondutor (MOS-FET).

No terceiro capitulo apresentamos um resumo das etapas de fabricacdo dos
sensores SGFET, onde compararemos dois processos de fabricagdo. O primeiro
processo é referente as etapas de fabricagéo do transistor SGFET realizadas no grupo
de microeletrénica do “Institut d'Electronique et des Télécommunications de Rennes”
(IETR) na Universidade de Rennes 1 e o0 segundo processo é referente as etapas de
fabricacdo de transistores SGFET realizada na empresa MHS situada na cidade de

Nantes na Franca. Também introduzimos o conceito de matrizes sensores SGFET.

No quarto capitulo serdo apresentados os resultados das medidas
experimentais dos sensores SGFET, tanto para o uso do dispositivo no controle do pH

de solugbes aquosas, como no monitoramento de A&gua potavel. Também



apresentamos o detalhamento do protocolo de calibracdo desenvolvido para aumentar

a reprodutibilidade das medidas.

No quinto capitulo serdo apresentados os elementos do sistema autbnomo de
medidas e os resultados iniciais das medidas experimentais realizadas utilizando esse
sistema. Também serdo apresentadas as vantagens e facilidades que o

desenvolvimento desse sistema de medidas agregou aos resultados experimentais.

Finalmente no Capitulo Seis as conclusGes e no Capitulo 7 as sugestdes de

trabalhos futuros.

Palavras-chaves: pHmetro, SGFET, pH, monitoramento, agua potavel.



ABSTRACT

The objectives of this work are: the characterization of the and SGFET
(Suspended Gate Field Effect Transistors) sensors applied to pH measurements, the
development of a calibration protocol of these SGFET sensors and the development of
an autonomous measurement system using SGFET sensor matrixes for pH control and

drink water quality monitoring.

In this work, many experimental arrangements and tests methodologies were
analyzed. Sensitivities up to 449 mV/pH, measuring the variation of Vgs, and 6 pA/pH,
measuring the Ids current were obtained. For drink water quality monitoring, long time
test (135 hours) was performed. The sensors showed a high stability and
reproducibility. The autonomous measurements system also showed a high sensitivity
(up to S = 715 mV/pH).

The first chapter shows a review of the characteristics, advantages and

disadvantages of the main pH meters used today.

In the the second chapter, the SGFET sensor, based on MOS-FET transistor,

operating principles will be present.

The third chapter is the fabrication steps of SGFET sensors summary, where
we compare two processes: the IETR ("Institut d'Electronique et de
Télécommunications de Rennes") process, developed at the University of Rennes 1,
and the MHS (a private company located in Nantes-France) process. Also, we

introduce the SGFET sensors matrixes.

In the fourth chapter, it is present the experimental results obtained from the
SGFET sensors measurements to pH control and drink water quality monitoring. Also,
the details of the calibration protocol, developed to increase the measurements

reproducibility, are present.

In the fifth chapter, the details of the measurement autonomous system are
described as well as the preliminary results are presented. Also, the advantages and
the added value of this system gave to the experimental results are showed.

Finally, in the sixth chapter, the conclusion of this work are presented and in the
seventh chapter some future works are suggested.

Keywords: pHmeter, SGFET, pH, water monitoring.



Lista de ilustracOes

Figura 1: Sistema de medida de pH usando eletrodo de referéncia e eletrodo de vidro.

................................................................................................................................... 20
Figura 2: Eletrodo de vidro utilizado para medidas de pH. ........ccccoooviiiiiiiiiiieneneee, 21
Figura 3: Corte Transversal do bulbo da membrana de vidro.............ccccceeieiiiiiinnnnns 21
Figura 4: Eletrodo de referéncia utilizado para medidas de pH. ..........cccccvvvieeiienene, 23
Figura 5: llustracdo de pH metro de eletrodos combinados. ........cccooeeeviieeiiiiiiiiineeenee. 24
Figura 6: Representag&o dos dispositivos MOSFET (A), ISFET (B) e diagrama
eletrbnico valido para os dois dispositivos (C) (P.Bergveld, 2003). ...........cccevvvvvvnnnnnn.. 27
Figura 7: Dispositivo MOS de POrta SUSPENSA. ..ceuuruuiiieeeiiieeiiiiae e e e e e eeeeeeiiia e eeeeaeeens 29
Figura 8: Diagrama de faixas de energia do transistor p-MOS em inverséo forte........ 29
Figura 9: Diagrama de faixas de energia de um dispositivo SGFET em inversao. ...... 31
Figura 10: Distribuicdo de espécies na interface solido/eletrolito. .............ccccceerennnee. 32
Figura 11 A: Diagrama dos processos de fabricacdo de sensores SGFET fabricados
no Grupo de microeletronica no IETR e pela empresa MHS. ..., 34
Figura 12: Foto do dispositivo SGFET. ......c.coooiiiiiiiiie e 34

Figura 13: Foto em microscopio éptico da matriz com uma gota de agua (a) e da foto
em microscopio eletrénico da matriz de sensores SGFET 3 x 3 fabricadas no IETR (b).

................................................................................................................................... 36
Figura 14: Matriz de 49 sensores fabricados na MHS, em destaque estrutura do
SENSOIES SO ET . . e e e 36
Figura 15: Placa Reedholm utilizada para realizacdo de medidas da matriz SGFET. .37
Figura 16: Foto da matriz SGFET colada a uma PCB (a) e adaptador da PCB........... 37
Figura 17: Vista da matriz SGFET colada sobre placa de circuito impresso. .............. 38
Figura 18: Matriz SGFET colada em PCB.........cccoooiiiiii 38
Figura 19: Polarizac@o do sensor utilizada nesse primeiro arranjo experimental onde é
analisada a tensdo Vds para Vgs e Ids constantes. .........ccoovveeevvieeiiiiiei e, 39
Figura 20: Curva Vds em funcdo do tempo para solu¢cdes com diferentes valores de pH
utilizando Vgs=-3 V € 1dsS=-200 HA. ......coi i 40

Figura 21: Curva Vds em funcédo do pH tracada a partir dos dados da figura 20......... 41
Figura 22: Polarizacéo do sensor utilizada neste arranjo experimental onde é analisada

a caracteristica de transferéncia do sensor 1ds=f(Vgs). ....ccccceevvieeiiiiiei e, 42
Figura 23: Curva Ids em funcao de Vgs onde € apresentado o método utilizado para
obter 0S ValOreS A€ VPHy ... e e 43
Figura 24: Curva de transferéncia do sensor para diferentes valores de pH. .............. 43
Figura 25: Curva Vgs em funcéo do pH para valores de Vgs em [,=40 UA. ............... 44
Figura 26: Curva de transferéncia do transistor apresentando evoluc¢ao da corrente Ids
para diferentes valores de PH .. ..o 45
Figura 27: Curva lds em funcéo de Vgs para Vds=-200 mV e solucdes de pH 5,8 e

PH 8,0, e e 46
Figura 28: Curva lds em funcéo de Vgs para Vds=-100 mV e solu¢des de pH 5,6 e

PH 8,0, e 46
Figura 29: Polarizacéo utilizada nesse arranjo experimental onde é analisada a
Caracteristica IAS=F(L). ....evveeeeiiiiiiiiii ittt 47

Figura 30: Curva lds em funcao do tempo e da variacdo de pH para Vgs =-5V e Vds=
S500 MV . oo e e e e — e e e e e e et raaeeaeeeaa i rarraaaeaaaas 48



Figura 31: Medidas lds=f(t) para Vgs = -3 V e Vds= -300 mV para realizagéo de

monitoramento de pH durante 50 MINULOS. .........couvviiiiiiie i 49
Figura 32: Curva Ids em funcéo do pH para um Vgs= -3V e Vds =-300 mV.............. 49
Figura 33: Curva tipica de Ids em fun¢éo do tempo obtidas nas medidas de pH. ....... 51
Figura 34: Curvas Ids em funcdo do pH para Vgs=-3 V e Vds=-300 mV.................. 52
Figura 35: Curva de lds em fungao de Vgs para duas solu¢cdes com pH diferentes e
suas respectivas transCoNAULIANCIAS. ..........ouvuiiiiieiiiieee e e 53
Figura 36: Curva Ids em funcéo de Vgs para Vds= -100 mV e solu¢gbes de pH 5,8 e

pH 8,9 (a) e respectivos valores de transcondutancias (D)..........ccccceeeriiiiiiiiiiieeeeennns 53
Figura 37: Curva lds em funcao de Vgs para Vds= -100 mV e solu¢des de pH 5,6 e

pH 8,9 (a) e respectivas transcondutancias (b) ..., 54
Figura 38: Curva lds=f(Vgs) para Vds=-100 mV (a) e transconduténcia do sensor (b)
para solugies de PH=4 € PH=8. ... e 55
Figura 39: Curva Ids em funcéo de tempo para Vgs=-4,8 V e Vds= -100 mV para
SOlUCBES de PH=4 € PH=8.. .. e 55
Figura 40: Curva Ids em funcéo de tempo para Vgs=-4,8 V e Vds= -100 mV para

Lo 1 (ST =T 0] (TS0 (1 oo L= T 56
Figura 41: Curva lds em funcéo de pH para Vgs=-4,8 V e Vds=-100 mV e solu¢cbes
de diferentes valores de PH. ..o 56

Figura 42: Variacao da curva de transferéncia Ids=f(Vgs) onde a partir de agua
deionizada, foi adicionado 0,028 Mol/l de NaCl 0,028 Mol/l de KCI e 0,028 Mol/l de
KOH (A) e 0,1 Mol/l de NaCl 0,1 Mol/l de KCI e 0,1 Mol/l de KOH (b) (BENDRIAA,

2005). ittt e et e e et e e e e 58
Figura 43: Curva Ids em funcéo das medidas para solugéo de pH=5,8 e pH=7,8 com
diferentes concentrac8es de NACH. ........cooviiiiiiiiiii i 59

Figura 44: Curva lds em funcéo do tempo para solugbes com diferentes valores de pH
e agua potavel pH 8 para um Vgs=-3V e Vds=- 300 mV (a) curva lds em funcéo do pH
() PP TP TP PTPP P TPPPPTPPPPPPN 61
Figura 45: Curva Ids em funcdo do tempo utilizada no monitoramento de 4gua potével
utilizado sensores SGFET durante 18 horas para um Vgs=-4,6 V e um Vds=-100 mV.

................................................................................................................................... 62
Figura 46: Curva lds em funGao de PH. .....coooiiiiiiii e 62
Figura 47: Medidas de monitoramento de agua de mananciais utilizado SGFET
durante 140 horas para um Vgs=-4,8 Ve um Vds=-100 MV. .....cccccceeiiirriiiieiiiinnnnnnn. 63
Figura 48: Curva de Ids em funcao de pH tracada a partir dos dados apresentados na
110 10T r= U PP 64
Figura 49: Desenho esquematico do sistema autbnomo de medidas. ...............cccune. 66
Figura 50: Foto do sistema autdnomo de medidas. ..........cccevvvvveiiiiieeeeeeeice e, 67
Figura 51: Layout da matriz SGFET 3x3 (A) e layout da matriz SGFET 7x7 (B). ........ 68
Figura 52: Foto do kit demo PICDEM 2 PLUS da Microchip. ...........ccceevveviviieniieneenn, 69
Figura 53: Diagrama apresentando op¢des do menu do sistema autbnomo de
L= [0 o 69
Figura 54: Desenho esquematico da utilizacdo do multiplexador DG408................... 70
Figura 55: Circuito de polarizagdo do sensor SGFET (MORGENSHTEIN, 2003) (Palan,
2002, 71

Figura 56: Histograma da tensao Vgs para os 9 sensores da matriz SGFET obtidas a
partir de medidas realizadas em solu¢éo acida de pH=4 para Vg=-3 V, lds=- 20 yA e
UM VST =1 Vo 72



Figura 57: Histograma da tenséo Vgs para os 9 sensores da matriz SGFET obtidas a
partir de medidas realizadas em solucéo &cida de pH=7,6 para Vg=-3 V, lds=- 20 uA
LN I o LS 73
Figura 58: Histograma da tensao Vgs para os 9 sensores da matriz SGFET obtidas a
partir diferenca entre os valores de Vgs das solucdes de pH=4 e solu¢cbes pH=7,6...73

Figura 59: Medidas de pH utilizando os sensores validos da matriz SGFET............... 74
Figura 60: Curva Vds em funcado de pH para medidas realizadas nos 5 sensores
VAlIAOS 08 MALIZ 3 X 3 . .eeeeiiiiieiiiieetieiieeeeeeeeeeteeeeeeeeeeaeeee e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeessennneees 75
Figura 61: Comparacao entre as curvas lds em funcéo de pH entre dois sensores da
INIAENIZ BX B, e 76
Figura 62: Curva Vgs em funcéo do pH tracada a partir da media entre todos os
valores de Vgs obtidos em medidas com sensores validos da matriz SGFET. ........... 77
Figura 63: Representacdo da estrutura SGFET apos a definicdo de fonte e Dreno

A= TS0 1= Nt I TR 90
Figura 64: Representacdo em corte da estrutura SGFET ap6s a dopagem de fonte e

o =7 o Vo TP 91
Figura 65: Perfil do dispositivo ap0s deposicao de Ge..........ccevvveeiiiiieiiveeiiiiiee e, 92
Figura 66: Perfil do dispositivo ap0s corroS80 do SiOs........cceevvvveiiiiieeiieeeiiiie e, 92
Figura 67: Perfil do dispositivo apos definicdo de fonte, dreno e porta.............cccccuveees 93
Figura 68: Perfil do dispositivo apds abertura de contato para fonte e dreno. ............. 93
Figura 69: Perfil do dispositivo ap0s metalizaGao..........ccoeeeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 94
Figura 70: Aplicacdo de resina para encapsulamento de dispositivo SGFET, dispositivo
sem resina (a) e dispositivo com resina (D). ......cooeeeiiieiiiiiii 95
Figura 71: Perfil do dispositivo ap0s encapsulamento...........ccooeeeerereeieriinnseininnns 95
Figura 72: Foto do transistor SGFET ap0s finalizacdo do processo de fabricacéo (a), e
detalhe da estrutura suspensa do transistor (D). ........coouviiiiiiiii e 96
Figura 73: Perfil do dispositivo MHS ap0s corroséo do SisN, € do SiO;.....cccceeennnneeee. 97
Figura 74: Perfil do dispositivo apds crescimento da camada LOCOS........................ 98
Figura 75: Perfil do dispositivo apos implantagdo de poGo N. .......cccceeeiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 98
Figura 76: Perfil do dispositivo apds implantacao de regido de fonte e dreno. ............ 99
Figura 77: Perfil do dispositivo ap6s deposi¢éo de SiN, que sera usado como camada
seletiva do tranSIStOr SGFET ........uuiiiiie e 99
Figura 78: Perfil do dispositivo apds deposicdo da camada sacrifical do transistor... 100
Figura 79: Perfil do dispositivo MHS ap0s corroSao do SiNX...........occvvvieeeeeeerninnnnne. 100
Figura 80: perfil do dispositivo MHS ap6s deposicao de SizNg.....coooeevvveeiiiiiiiineeenee, 101
Figura 81: Perfil do dispositivo apds abertura de contatos de fonte e dreno. ............ 101
Figura 82: Perfil do dispositivo apos deposi¢édo de Al utilizado como contato de fonte e
[0 1T o o T PP PPPPPPPPPPPPP 102
Figura 83: Perfil do dispositivo ap6s deposi¢do da camada de passivagao. ............. 102
Figura 84: Perfil do dispositivo apds liberacéo da regido de GAP do transistor......... 103
Figura 85: Foto do dispositivo SGFET fabricado pela MHS. ..., 103

Figura 86: Evolugdo dos sensores SGFET ate a presente data...............ccccceeennnnns 104



Lista de tabelas

Tabela 1: Relacéo entre a concentragéo de ions de Hidrogénio e o valor de pH........ 18
Tabela 2: Relag&o de problemas comuns em medidores de pH, possiveis causas e

S0 ] [0 o0 1= TS 25
Tabela 3: relacdo entre a corrente Iy a sensibilidade e 0 R2. ..., 44
Tabela 4: Relacao entre Sensibilidade e R2 dos sensores da matriz IETR 3x3........... 75

Tabela 5: Etapas para realizac@o de limpeza RCA .......ccooo i 89



SUMARIO

N 1] 1 70T [ To}= Lo P 17
1.1 (D= T g Tor=To o [N o] o IR 17
1.2 ODbjetivos € JUSHIFICALIVAS ....vvvei i 18
1.3 Métodos de medidas de PH ... 19

1.3.1  OS MEtod0oS COIOMMELIICOS ....uuuuuuuiiieeeee e 19
1.3.2  OS MEt0d0oS EletrOMELIICOS. .. ..uuuuiuiini e 20
1.3.3  Dispositivo @ estado SONAO .........coooiiiiiiiiiiiiei e 26

2 Transistores de Portas SUSPENSAS. .......cceuuruuuiiieeeeeeeeriiiisseeeeeeeeeesir e e e e eeeeanennnn 29
2.1 Variacdo da capacitancia total (Cy) €m funcéo das cargas OH e H* para
MEIAA AE PH. ... e 31

3 Processo de fabricacdo de Sensores utilizando Transistores de Porta Suspensa

(ST | I TR USSR ROUPPRRP 33
3.1 Fabricacdo de matrizes de sensores SGFET. ........ccccooiiiiiiiiiiiiis 35

3.1.1 Evolucdo da matriz de sensores SGFET. ........cccvveeiiiiieiiieeiiiiee e, 35

4  Medidas e analises dos dispositivos SGFET como sensores de pH. ................. 39

4.1 Medidas de Vds=f(t) utilizando sensores SGFET. ........cc..ccevvvrvriiiiiiiieeeennn, 39
4.1.1  Arranjo experimental..........ccccoiiiiiiii 39
4.1.2 Resultados € dISCUSSOES. ......ccceviiiiiiiiiiiieeeeee e 40

4.2 Andlise da caracteristica lds=f(Vgs) utilizando sensores SGFET. ............... 42
4.2.1  Arranjo exXperimental....... ... 42
4.2.2 Resultados € dISCUSSOES. ......cceeiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 43

4.3 Analise da corrente Ids=f(t) utilizando sensores SGFET..........ccccccvvvvvrernnene. 47
4.3.1  Arranjo eXperimental...........cceiiii i a7
4.3.2 Resultados € diSCUSSOES. .....iiiiiieiieeiiiiii e 48

4.4 Andlise da corrente Ids=f(t) de curta duracdo utilizando sensores SGFET. .50

4.4.1  Arranjo exXperimental....... ... 50
4.4.2 Resultados € dISCUSSOES. .........uuvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiee et 51
4.5 Seletividade do transiStor SGFET..........cciiiiiiiiiii e 57
4.6 Medidas de monitoramento de dgua POtavel. .........cccooeiiiiiiiiiiiiiiis 59
TNt R [ 11 {0 o [V o= To R SSSPPPPIN 59
4.6.2  Arranjo experimental.............oooiieiiiiiii e 60
4.6.3 ReSUltados € AISCUSSOES .........oovuurriiiiiiieeiiiiii et 60

4.6.4  Arranjo experimental para monitoramento de 4gua. ..............ceeeevveeennnne. 61



4.6.5 ReSUItA00S € TISCUSSOES. ...uovvuiieniirtire it et et e ettt e e e e 61

5  Sistema autdbnomo de Medidas. ...........ceeviiiiiiiiiiiiiiieee e 66
51 Desenvolvimento dO SISTEME@L. ........uuviiiiiiiiiiiiiiiii e 66
5.1.1  Matriz de transistores SGFET.........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiic e 67
5.1.2  MICroCONtrolador. ..........coooiiiiiiiiiii 68
5.1.3 Matriz de enderecamento dos transistores SGFET...........cccccceeeeiieeennne. 70
5.1.4  Circuito de polarizag&o do transistor SGFET ..........ccccceiiiiiiiiiinn. 71

5.2 Medidas iniciais com o sistema autdnomo de medidas. ................cccvrvveeen. 71

6 CONCIUSBES ... 80
7 TrabalNos fULUIOS .......oviiiiiiiiii e 82
8 BIDlIOGIafi@ ..cceeeeeeieiiiiiiiiiiieeeeee e 83
ANEXO A — Descricdo do processo de fabricacdo do transistor SGFET..................... 89

ANEXO B - Evolucdo dos transistores SGFET ...........ccceeeiiiiiiiiieeie e 104



17

1 Introducao

1.1 Definicdo de pH

O pH é uma unidade de medida que descreve o grau de acidez ou a
alcalinidade de uma solucdo onde sua escala varia de 0 a 14 em funcdo da sua

atividade i6nica (Afonso, 2007).

As medidas de pH s&o de vital importancia tanto na biologia, onde é possivel
obter dados importantes como crescimento populacional em relacdo a cultura de
microorganismos (Estrela, et al., 1994), na produgédo de etanol (Juliana Cristina A.
Cabral, 2009), na analise qualitativa de agua (ROCHA, 2009), na industria alimenticia
(Gava, 1998) e outros.

Em 1909, S.P.L. SOrensen estabeleceu uma maneira de expressar a acidez
utilizando o logaritmo negativo da concentragdo dos ions hidrogénio em uma solugéo

como mostra a equagéo 1:

pH = —logyolay+] 1)

O pH fornece informacdes quantitativas expressando 0 grau
da atividade dos ions em solugbes &cidas ou basicas onde seu valor depende da
concentracdo molar de fons de hidrogénio (H") e da concentracdo molar de ions de
hidroxila (OH").

Quando temos uma solucdo onde a concentracdo de espécies de H* é maior
gue as espécies OH™ dizemos que a solucdo é acida e para situacdes onde ocorre o
inverso, dizemos que a solucéo é basica. Quando a concentracdo de espécies de H' é

igual as espécies de OH" dizemos que a solucao é neutra e seu pH é igual a 7.

A tabela 1 mostra a relacdo entre o pH e a concentracdo molar de ions na

solucéo.
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Tabela 1: Relac&o entre a concentracdo de ions de Hidrogénio e o valor de pH

Concentracdo de lons de Hidrogénio

Mols de Hidrogénio por litro Mols de Hidroxila por litro

i () (OH)

0 (109 1 0,00000000000001 (10
1 (10 0,1 0,0000000000001 (105)
2 (10? 0,01 0,000000000001 (109
3 (107 0,001 0,00000000001 (10™
4 (10 0,0001 0,0000000001 (10™)
5 (107) 0,00001 0,000000001 (10
6 (10°) 0,000001 0,00000001 (10®
7 (107 0,0000001 0,0000001 (10
8 (10®) 0,00000001 0,000001 (10°)
9 (10°) 0,000000001 0,00001 (10
10 (10 0,0000000001 0,0001 (10
11 (10™ 0,00000000001 0,001 (107
12 (10™9) 0,000000000001 0,01 (109
13 (10™) 0,0000000000001 0,1 (10
14 (10 0,00000000000001 1 (109

1.2 Objetivos e justificativas

Como a evolugéo dos sistemas de microeletrbnica e a necessidade de coletar e
analisar dados em tempo real, o estudo de materiais que modificam suas
caracteristicas com as variagbes ambientais de maneira seletiva vem despertando o

interesse dos pesquisadores do mundo inteiro.

A crescente importancia dada ao monitoramento do ambiente em tempo real de
maneira qualitativa justifica a atencdo cada vez maior por parte da comunidade
cientifica em desenvolver novas tecnologias que atendam necessidades como baixo

custo, baixo consumo de energia, confiabilidade e rapido tempo de resposta.

Devido a isso, tem se estudando tecnologias que integrem um transdutor

responsavel por transformar uma variacdo da natureza em sinal elétrico e um circuito
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eletrdnico, onde esse sinal elétrico seréd processado pelo circuito eletrénico facilitando

a analise dos resultados obtidos pelo transdutor.

Hoje, ha uma infinidade de classes de sensores como eletroquimicos,
bioelétroquimicos, oticos, mecéanicos e térmicos que podem ser utilizado na é&rea
médica fazendo, por exemplo, o monitoramento de glicose(Katsube, 1991) e
triglicérides no sangue(Christian, 1984), no seguimento industrial utilizado na detecgéo
de vazamento de gases (H. Mahfoz-Kotb, 2006), no controle de qualidade de &gua, na
agronomia(Kohjl Mltsubayash, 1994) e etc. De todas as classes de sensores,
destacam-se 0s sensores eletroquimicos e bioelétroquimicos por serem mais
apropriados para a integracao, e principalmente em relacdo a custos(Lal, 1992). Como
alternativa na fabricacdo de sensores eletroquimicos e bioelétricoquimicos neste

trabalho utilizaremos dispositivos SGFET devido a versatilidade do dispositivo(M.
Harnois, 2007).

Este trabalho tem como objetivos a caracterizagéo dos sensores SGFET para
medidas de pH, o desenvolvimento de um protocolo de calibracdo destes sensores e 0
desenvolvimento de um sistema autbnomo de medidas utilizando matrizes de

sensores SGFET para controle do pH e monitoramento da qualidade de 4gua potavel.

1.3 Métodos de medidas de pH

1.3.1 Os métodos colorimétricos

Entre todas as medidas de pH, os métodos colorimétricos sdo os mais simples
para determinar a concentracdo de hidrogénio em uma solucdo. Esse método de
medicdo baseia-se na mudanca de cor de certas substancias quando entram em
contato com os fons de OH e H' das solucBes. Ap6s essa reacdo, € possivel

comparar a coloracdo obtida na amostra com padrdes de uma escala pré-definida.

As primeiras medidas colorimétricas foram feitas por Sérensen e Friedenthal
(Afonso, 2007) que realizaram medidas de pH e obtiveram resultados proximos aos
valores de pH das solugbes analisadas, realizando o experimento para solucdes
variando de pH=1 ate pH=13 e comparando as amostras a uma série de solu¢des

tamponadas.
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Mesmo com o avan¢o das técnicas de medida de pH através de métodos
colorimétricos (Wong, et al., 2005), e do uso em diversas aplicagbes (Miwa, 2003)
devido a sua simplicidade (Chen, et al., 2010), as medidas colorimétricas apresentam
desvantagens como: a necessidade de descarte das solucdes depois do uso, a
impossibilidade de utilizagdo em medidas continuas e imprecisdo nos resultados
(Pessa, 1994).

1.3.2 Os métodos eletrométricos.

As medidas de pH também podem ser realizadas por potencial elétrico que
consiste na determinacdo da atividade ibnica do hidrogénio a partir da diferenca de

potencial entre dois eletrodos: o de vidro e o de referéncia como mostra a figura 1.

Voliimetro

Eletrodo de | Eletrodo de
referéncia vidro
'1 )
C Y
—
. 2

Figura 1: Sistema de medida de pH usando eletrodo de referéncia e eletrodo de vidro.

Com o uso de métodos eletrométricos (medidores de eletrodo de vidro ou
eletrodos cominados) é possivel obter uma sensibilidade maxima de S= 59,6 mV/pH

determinada pela equacao de Nernst(Carvalho, 1997).

1.3.2.1 Eletrodo de vidro ou indicador

O eletrodo de vidro ou indicador (figura 2) localiza-se dentro de um involucro

fabricado de vidro inerte de formato tubular com um bulbo na extremidade. Este bulbo
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¢é fabricado de silicatos alcalinos compostos de sodio, potassio, litio, silica, oxigénio e
hidrogénio, onde a silica corresponde a aproximadamente 70% da sua composi¢ao
(Guiseppi-Elie, 1998). Dentro desse invllucro de vidro temos um eletrodo de
prata/cloreto de prata mergulhado em um eletrdlito de acido cloridrico (HCI) com

concentracdes em torno de 0,1 Mol ™.

haste de prata recoberta
com cloreto de prata
(&g J AgCh

eletralito

elemento =enzor de pH

Figura 2: Eletrodo de vidro utilizado para medidas de pH.

by 7

Devido a composicdo desse bulbo, quando o eletrodo € colocado em uma
solucdo aquosa ocorrem modificacbes na superficie do bulbo que permitem a
penetracdo de ions de H' produzindo um potencial na interface vidro-solugcdo em
funcdo da atividade dos ions da solucéo. A figura 3 mostra a estrutura do bulbo do

eletrodo de vidro.

| Camada hidratada interna

[H+] = cte
Solucio Tampao
pH=7

Corte transversal da
membrana de Vidro

Camada hidratada externa
+ +
H* Na

Figura 3: Corte Transversal do bulbo da membrana de vidro.
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Como o eletrodo de vidro tem uma solucdo tampéo no interior com um valor de
pH constante, e levando em consideragdo que o potencial na superficie interna do
bulbo é constante durante a medicdo, o potencial total da membrana é dado pela
diferenca entre a concentracdo do interior e do exterior do bulbo de ions de H*. Essa
relac@o entre o potencial do eletrodo e atividade de espécies em solugéo foi dado por
Hermann Walther Nernst em 1889 através da equacao 2:

+

RT = H;
Epigro = E° — 2,303—.log H‘ff 2)
ext

Onde ;

E.iaro = potencial do eletrodo de vidro;

E°= potencial padréo do eletrodo de vidro;
R= Constante dos gases (8,314 J K™ mol™);
T= Temperatura em Kelvin;

n= n°de mol de elétrons envolvidos;

F= Constante de Faraday (96500 Coulomb).

O fator 2,303% € chamado de “Slope” e como R, n e F sdo constantes, as

medidas de pH dependem somente da concentracdo de ions da solucdo e da

temperatura ambiente.

1.3.2.2 Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia consiste de uma semi-célula de potencial constante,
onde o eletrodo é imerso em um eletrdlito de cloreto de potassio saturado (KClsy) que
esta em contato com a solucdo a ser medida através de uma juncdo ou diafragma,

como mostra a figura 4.
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abertura lateral para
enchimento champs

haste de prata recoberta
cam cloreto de prata
[ S AgCh

eletrdlito

elemento de
referencia

L jungéo ou disfragms

Figura 4: Eletrodo de referéncia utilizado para medidas de pH.

Essa juncéo servira como ponte salina e fechara o circuito entre a solucao e os
eletrodos. Nos eletrodos mais modernos, essa ponte salina é fabricada com ceramicas
porosas que impedem a mistura do eletrdlito e a solucdo utilizada na medida. A
diferenca de condutividade entre as solucbes (eletrélito) e amostra ocasionara a
formacdo de um potencial de juncdo (Ej) junto a ceramica. O potencial do eletrodo de

referencia é determinado pela equacao 4 abaixo:

ared) + Ej (4)

E (E° —2,303 all l
= -2, —.lo
Ref nF g

aox

O uso de KCls, como eletrélito se da devido a mobilidade dos ions de Potassio
(K" (73,52 cm®.Q™".mol™) e dos fons de Cloro (CI) (76,34 cm?.Q™".mol™") na solugéo
(A.Brett, 1996), esse valor de mobilidade € importante, pois solu¢des com mobilidades
ibnicas muito diferentes aumentardo o potencial de juncdo (Ej) causando imprecisbes
nas medidas (Ademario iris da Silva Jr, 2000).

Os eletrodos do sistema de referéncia podem ser fabricados de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl) ou calomelano (Hg2Cl2), no entanto, o eletrodo de calomelano ndo é
usado em muitas aplicacdes devido a sua composicéo ser formada por mercurio (Ellis,
1978).
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Atualmente, os dois eletrodos: vidro ou indicador e o de referéncia estdo em
um mesmo invllucro chamado de eletrodos combinado. Na figura 5 temos uma

ilustracdo de um medidor de pH de eletrodo duplo combinado.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo
Indicador

Figura 5: llustracao de pH metro de eletrodos combinados.

Na figura 5 podemos observar os eletrodos de referéncia e de vidro em duas
camaras diferentes. O eletrodo de referéncia estd em contato com a amostra através

de uma ceramica e o eletrodo indicador através do bulbo.

Quando o pHmetro entra em contato com a solucdo, as medidas de pH séo
dadas em mV em funcdo da diferenca de potenciais dos eletrodos como mostra a
equacdao 5 abaixo:

E = (Epiaro) — (Eref) ©®)

1.3.2.3 Problemas tipicos com eletrodos de pH.

Levando em consideragéo a importancia das medidas de pH em industrias do
segmento alimenticio (Maria Lourdes S. ABULARACH), farmacéutico (Schmaljohann,
2006) entre outros, imprecisdes ocorridas durante o processo de controle do pH

podem gerar prejuizos as empresas, comprometer a qualidade dos produtos que estdo
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sendo controlados pela técnica e até mesmo ocasionar problemas na saude de

individuos que se sirvam dos produtos cujo o controle de pH foi mal feito.

Muitos fatores podem gerar imprecisdes nas medidas de pH porém, em grande
parte dos casos, essas imprecisdes estdao ligadas ao mal uso do medidor ou a

escolhas equivocadas dos medidores na hora da compra.

O eletrodo de referéncia responde por cerca de 80% dos erros has medidas
potenciométricas (Galster, 1991). Uma parte desses erros esta relacionada a
equivocos na escolha do material de juncdo, assim como o uso de eletrdlitos de
referéncia ndo adequados a aplicacdo. A tabela 2 mostra uma relacao entre erros mais

comuns durante as medidas, as possiveis causas e possiveis solucoes:

Tabela 2: Relagdo de problemas comuns em medidores de pH, possiveis causas e solugoes.

Problema s Possiveis causas Solucgdes

Potencial de juncao liquida
do sistema de referéncia
Leitura de pH néo nao esta constante.
estabilizam.

Selecione um eletrélito de
referéncia apropriado.

Eletrodo ndo conectado ou

. Conectar o cabo ou trocar
cabo defeituoso.

0 mesmo.

Eletroélito de referéncia

. . Preencha o reservatorio do
abaixo do nivel.

sistema de referéncia com
A aproximacgéo das maos eletrolito.
ao eletrodo e/ou cabo
provoca oscilacdo na
leitura de pH.

Diafragma bloqueado. Limpar Diafragma.

Medicdo em meio com

baixa concentracéo de
ions.

Adicione eletrdlito de
suporte.

Estabilizacdo lenta das Material adsorvido na Limpeza da membrana de
membrana do eletrodo.

leituras de pH. vidro.

Diafragma Sujo. Limpeza do diafragma.

Valor do slope muito baixo. Diafragma sujo. Limpeza do diafragma.

Além dos erros citados na tabela 2, temos os chamados erros alcalinos que
surgem quando um eletrodo de vidro € empregado para medir solu¢cdes com o pH
superior a 9. Para essa faixa de valores (pH> 9), a camada hidratada formada na
membrana do eletrodo de medicdo esta sujeito a algumas alteracBes que levam a
imprecisdes causada por uma alta concentracédo de ions alcalinos, como ions de sédio
(Na") (Springer).
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Podemos citar também erros acidos que ocorrem em medidas de acidos fortes,
onde o valor do pH medido torna-se maior que o pH verdadeiro, devido & saturagéo de

fons H* na superficie da membrana de vidro do eletrodo (LIPTAK, 1994).

Outro problema apresentado pelos medidores fabricados em vidro € o risco de
quebra do medidor durante o monitoramento de algum processo, deixando assim

residuos de vidro dentro do ambiente medido.

Visando aprimorar os medidores de pH e diminuir o risco de contaminacao dos
processos com residuos de vidro, foram desenvolvidos medidores a estado sélido que

serdo apresentados nos itens a seguir.

1.3.3 Dispositivo a estado solido

Seiyama(T.Seiyama, 1962), em 1962, ja estudava como ocorre a absorcédo de
gases por um semicondutor e como a influéncia dessa absorcdo altera suas
caracteristicas elétricas. A partir desse estudo e com a evolucdo dos processos de
fabricacdo em semicondutores, uma infinidade de sensores para inimeras aplicacdes
foram desenvolvidos (Markus Schweizer-Berberich, 1995)(GARDNER, 1991)(Lewis,

1990), tornando a aquisicdo dos dados mais rapida e mais confiavel.

Uma das evolucBes do trabalho proposto por Seiyama foram os dispositivos de
porta catalitica. Como é conhecido, o Hidrogénio é absorvido pelo paladio (Pd)
(I Lundstrém, 1975)(G F Blackburn, 1983, ), sendo assim, foram fabricados
transistores com porta catalitica, utilizando filmes de Pd como material de porta do
transistor MOS. A medida que o Pd absorve o hidrogénio do ambiente, a funcéo
trabalho da porta do dispositivo sofre uma mudanca e conseglientemente teremos

uma mudanca na tenséo de limiar do transistor (Vy,) assim como mostra a equagéo 6.

Vin= Vino — AV (6)
onde :

Vi, € a tensao de limiar do transistor apos a absor¢éao do hidrogénio

Vo € atensdo de limiar do transistor sem a influéncia dos ions de H*.
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AV que é variagdo de tensdo em conseqiéncia da interagcdo das moléculas de
hidrogénio absorvidas pela porta de Pd.

Outro trabalho derivado do trabalho de Seiyama foram os dispositivos ISFET
(lon Sensitive FET) (Flanagan, 1973). Para melhor entendimento desse dispositivo
compararemos o0s ISFET's com os dispositvos MOSFET. Na figura 6 s&o
apresentados os dois transistores (MOSFET e ISFET) e um diagrama eletronico valido

para os dois dispositivos.

Meio liquido Eletrodo

Porta ) ‘_\ Wﬂ“’—l
Isolante Isolante

Dreno Fonte Dreno Fonte

(A) (B)
= I

D
G[(

D Ve —L*

V65|+ s< DS -

©

Figura 6: Representacao dos dispositivos MOSFET (A), ISFET (B) e diagrama eletrénico valido
para os dois dispositivos (C) (P.Bergveld, 2003).

Na figura 6 (A) temos um dispositivo MOSFET convencional onde a formacéo
do canal depende da tensdo aplicada na porta do transistor. J& na figura 6 (B) temos
um dispositivo ISFET cujo principio de funcionamento € similar ao MOSFET, onde a
diferenca é o eletrodo de referéncia que tem um potencial fixo e o dielétrico de porta
gque serve como camada sensitiva que fica em contato com o meio ambiente (solu¢des
quimicas) absorvendo ions que irdo influenciar nas caracteristicas elétricas do

transistor.

Devido a semelhanca entre os dispositivos, podemos utilizar a estrutura MOS
para explicar o funcionamento dos dispositivos ISFET’s. A equacao 7 mostra o célculo

da tensdo de limiar para dispositivos MOS:

— ¢M - ¢Si _ Qox + QSS + Qdep.
q Cox

(7)

Vr + 2¢r
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Onde:

Dy Pg; corresponde a diferenca da funcdo trabalho da porta de metal e o silicio;
Qox € a densidade de carga elétrica no éxido de silicio;

Qss €é a densidade de cargas na interface 6xido e silicio;

Quep € a densidade de cargas de deplegéao;

@ ¢ a diferencga entre o potencial de Fermi e o nivel intrinseco;

g € a carga elementar do elétron;

Cox € a capacitancia do oxido de porta por unidade de area.

Como no dispositivo ISFET a regido de porta é projetada de maneira a ser
sensivel aos ions, a equacao da tensdo de limiar precisa ser ajustada, conforme
mostra a equacdo 8(F.BENDRIAA, 2005):

Qox + QSS + Qdep.
COX

(8)

Vi =Erer— W+ Xsol — + 2¢p

Onde

Eef € 0 potencial do eletrodo;
XsoL € 0 potencial de superficie da solucao a ser medida;

Y € o potencial quimico em func¢do do pH que interage com o isolante de porta.

Com isso podemos afirmar que a tenséo de limiar vai ser determinada pelo pH
da solucdo que esta envolvendo o dispositivo. Em sensores ISFET de pH utilizando
SiO, (6xido de silicio) para capturar os ions, € possivel obter uma variacéo de 20 a 40
mV/pH e utilizando SizN,4 (nitreto de silicio) essa variagdo pode variar de 45 mV/pH a

50 mV/pH (Ramirez-Fernandez).

Alguns materiais como SiO,, SizN4, AlLO3z (alumina) entre outros (Ramirez-
Fernandez) podem ser utilizados para absorcéo de ions de H*, sendo assim é possivel
desenvolver novos sensores para medidas de pH utilizando técnicas e principios de

fabricagéo de processos CMOS.
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2 Transistores de portas suspensas.

Devido ao conhecimento e aperfeicoamento das técnicas de fabricacdo de
microsistemas eletro-mecanico (MEMS), em 1983 Blackburn et al (G. F. Blackburn,
1983) desenvolveram o primeiro transistor de porta suspensa (SGFET). Na figura 7

temos o transistor de porta suspensa desenvolvido por Backburn:

Porta suspensa de SiO,/SisN,

platina \
@ GAP = @

Fs
E

Figura 7: Dispositivo MOS de porta suspensa.

Como principio de funcionamento dessa estrutura, temos uma solugdo
qualquer que passara no espago vazio entre a platina utilizada como porta do
dispositivo (“GAP”) e do dielétrico de porta, essa solugdo ira mudar a fungéo trabalho

da porta do transistor devido a variagcdo das cargas na regiao do “GAP”.

M (0] S
A Ec
e B e ~ Ep
1 \_____@F_']:
Ep = E|
+ + Ey
+ +

Figura 8: Diagrama de faixas de energia do transistor p-MOS em inverséo forte.

A figura 8 apresenta o diagrama de faixas de energia do dispositivo pMOS na
regido de inversdo forte. Nessa condicdo, ocorre uma atragcdo dos portadores
minoritarios para a superficie do dispositivo criando uma regido de inversdo de cargas
junto a superficie, onde temos que o nivel de energia de Fermi fica mais proximo ao

nivel de energia de conducao.
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Na equacao da tenséo de limiar (J. A. Martino., 2003) (equacgéo 9) temos que :

g-Np.d Qss 9)
Vr = _C—M_Z¢F_C_+¢MS
0x 0Xx

Onde:

g € a carga elementar do elétron;

Np a concentracdo de impurezas doadoras no semicondutor tipo P;
dmax € largura maxima da regido de deplecéo;

Cox € a capacitancia do 6xido de porta por unidade de &rea;

¢r € o potencial de Fermi;

Qss € a densidade de cargas efetivas no éxido de porta;

dvs € a diferencga de funcao trabalho entre metal e semicondutor.

Na equacdo 9 observamos que um dos parametros que determinam a tenséo
de limiar é a capacitancia do 6xido, parametro também determinante da corrente Ids
dos transistores MOS na regido de triodo e saturagdo conforme mostra a equagéo 10

e 11, respectivamente.

w Vis
Ids = Hp- Cox-f- (Vgs - Vt)'VDS Ty (10)
W (Vs = V)’ (11)
Ids = up.COX.T. )

Onde:

Up € a mobilidade de lacunas;

W é o largura do canal,

L a comprimento do canal;

Vgs é a tensdo aplicada entre porta e fonte;

Vt é a tensdo de limiar;

Cox € a capacitancia do 6xido de porta por unidade de é&rea;

Vds é a tensao entre fonte e dreno.
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A partir do diagrama de faixas de energia dos dispositivos MOS, e das
equacles utilizadas para determinar a tensdo de limiar e a corrente de dreno do
transistor MOS, é possivel fazer uma analogia aos transistores SGFET para que haja
um melhor entendimento. Na figura 10 temos o diagrama de faixas de energia de um
dispositivo SGFET.

M A 0 S
o
.,

V._<0 'i'““i‘“"i‘ """"" Ee

G l: : e el g,

Ee ! ! !
| L N
| R Ev

o 2
© =
0
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Figura 9: Diagrama de faixas de energia de um dispositivo SGFET onde a concentragdo de

cargas na regido de Air-gap modifica a funcao trabalho do transistor.

O comportamento do diagrama de faixas de energia do transistor SGFET € o
mesmo apresentado no dispositivo MOS (figura 8), no entanto, nos dispositivos
SGFET, teremos uma influencia da concentracdo de cargas na regido de GAP do
transistor que ira influenciar a tensdo de limiar conforme apresenta a equagdo 12
(SALAUN, 2010).

Vi = s + 2 + s —
T MS F COX Ceox

(12)

€ox
f xp (x)dx
0

2.1 Variacéo da capacitancia total (C ) €m funcéo das

cargas OH e H' para medida de pH.

O nitreto de silicio é conhecido por ser seletivo a ions de H" e OH (Janicki M,
2004)(W. Sant, 2003). Essa seletividade esta associada ao acumulo de cargas na
interface eletrdlito/nitreto de silicio que ira influenciar o comportamento do transistor

SGFET, devido a variacdo da capacitancia da regido de GAP (CA). Esse processo de
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acumulagéo de cargas pode ser explicado pela teoria de “site-binding”. Este modelo foi
introduzido por Yates at al em 1974 (D. E. Yates, 1974) e baseia-se em fundamentos
termodinamicos do equilibrio de reag6es de grupos em superficie e a teoria de Gouy-
Chapman-Stern de distribuicdo de ions na interface eletrolito/solido. De acordo com
essas teorias, na superficie do nitreto de silicio € formada uma camada compacta

(préxima ao nitreto) e uma camada difusa conforme apresenta a figura 10.
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Figura 10: Distribuicdo de espécies na interface solido/eletrélito(SALAUN, 2010).

Os ions H" e OH", presentes em uma solucédo aquosa sdo determinantes do
potencial em nosso transistor SGFET. A camada seletiva de SisN4, em contato com a
solugdo aquosa de pH variado, formam grupos silanol (Si-OH) sobre a superficie do
isolante. Estes grupos podem ser carregados com cargas positivas, com cargas
negativas ou serem neutras dependendo do pH da solugéo.
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3 Processo de fabricacdo de Sensores utilizando Tra  nsistores
de Porta Suspensa (SGFET).

O processo de fabricacdo da ponte suspensa, desenvolvido no Grupo de
Microeletronica do Instituto de Eletrénica e Telecomunicacfes de Rennes (GM-IETR),
teve inicio em 2002 por Kotb (Koth, 2004) e foi aperfeicoado em 2005
(F.BENDRIAA, 2005) para utilizacdo das estruturas suspensas como porta de
transistores que séo utilizadas para a realizacdo de medidas em meios aquosos. Um
resumo sobre a evolucdo na fabricacdo de transistores SGFET desenvolvido pelo

IETR é apresentado no anexo B.

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram usados transistores SGFET
fabricados em silicio monocristalino pela empresa “MHS Electronics” com sede na
cidade de Nantes na Franca e transistores desenvolvido no GM-IETR da Universidade

de Rennes 1.

A figura 11 apresenta um diagrama das principais etapas de processos
utilizadas na fabricacdo de transistores SGFET, assim como uma comparacao entre
os dois dispositivos. No anexo A sdo apresentados as etapas de processo, passa a

passo para ambos os dispositivos.

Processo de fabricacédo IETR Processo de fabricacdo MHS
Si3N4 Si0,

. LOCOS
Crescimento

camada LOCOS

RESINA Si0y
650 nm Si0, 4

Criacdo de regiao de
fonte e dreno do
transistor

Deposicao de
camada sacrificial
de Ge

Deposicao de nitreto
de silicio




Deposicao de silicio
policristalino
e deposicéo de
nitreto de silicio

Sipoly P+

Abertura de contatos

Deposicéo e

aluminio para

formacao de
contatos

Deposicao de
camada de
passivacao

Liberacdo da
estrutura suspensa
do transistor
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Si Poly

Protecdo TEOS

LOCOS

/ Aluminin\

Protecdo TEOS

LOCOS

Passivagéo de nitreto PECVD

Protegdo TEOS

Locos

Passivagao de nitreto PECVD

Protegao TEO!

LOCOS

Figura 11 : Diagrama dos processos de fabricagédo de sensores SGFET fabricados no

Grupo de microeletronica no IETR e pela empresa MHS.
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Figura 12: Imagem do dispositivo SGFET.
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Utilizando os processos apresentados na figura 11, foi proposto um sensor

para gases e liquidos num arranjo matricial.

3.1 Fabricacdo de matrizes de sensores SGFET.

Tanto os sensores fabricados no IETR como os da empresa MHS foram
fabricados num arranjo matricial. Com esta matriz, obtém-se uma maior confiabilidade
das medidas devido a redundancia natural desse arranjo, ou seja, ao invés de se
efetuar uma Unica medida de pH com um Unico sensor, serdo efetuadas medidas

utilizando todos os transistores disponiveis na matriz.

Ao comparar as medidas realizadas em cada sensor da matriz SGFET, é
possivel fazer uma melhor andlise dos dados, identificando eventuais falhas nos
dispositivos e aumentando assim a confiabilidade nas medidas. Os itens a seguir

apresentardo a evolucdo das matrizes fabricadas no IETR e na MHS.

3.1.1 Evolucdo da matriz de sensores SGFET.

Em 2003 foram realizadas as primeiras medidas de pH utilizando transistores
SGFET, onde eram analisadas as curvas lds=f(Vgs)(F.BENDRIAA, 2005).

Apds os promissores resultados obtidos nos primeiros experimentos utilizando
a tecnologia SGFET, em 2006 foi desenvolvida a primeira matriz SGFET com 9
transistores (matriz 3 x 3) utilizando as etapas de processo apresentadas no item 3. A

figura 13 apresenta duas imagens da matriz de sensores SGFET fabricadas no IETR.
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Figura 13: Imagem em microscépio éptico da matriz com uma gota de agua (a) e da

imagem em microscapio eletrénico da matriz de sensores SGFET 3 x 3 fabricadas no IETR (b).

Além da caracterizacdo da matriz 3 x 3, foram caracterizadas matrizes 7 x 7
SGFET com tecnologia 0,8 um fabricado na empresa MHS. A figura 14 apresenta uma
imagem da matriz com 49 sensores SGFET fabricados pela MHS.

igarm GdBBTF

Figura 14: Matriz de 49 sensores fabricados na MHS, em destaque estrutura do
sensores SGFET.

As primeiras medidas experimentais de pH foram realizadas através de uma
placa de pontas da empresa Reedholm conforme apresenta a figura 15.
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Figura 15: Placa Reedholm utilizada para realiza¢do de medidas da matriz SGFET.

Neste arranjo, utilizando uma micropipeta, era colocada sobre a matriz uma
gota de solucao acida ou basica de pH conhecido. Devido a simplicidade do arranjo,
diversos problemas ocorreram devido ao uso da gota nas medidas de pH como por
exemplo: curto circuito entre as pontas de medida em conseqiiéncia do escoamento
da gota ou instabilidade na medida em consequéncia da evaporac¢do da solugdo que
estava sendo medida. Por isso, a matriz SGFET foi adaptada a uma PCB (Placa de
circuito impresso) o que permite que a matriz de sensores seja imersa nas solugfes

analisadas, a figura 16 (a) apresenta a matriz SGFET adaptada a PCB.

(@) (b)
Figura 16: Imagem da matriz SGFET colada a uma PCB (a) e adaptador da PCB.

A figura 16 (b) apresenta o adaptador feito para ligar a PCB ao equipamento de

medidas através de cabos coaxiais. Esse adaptador também nos permitia escolher um
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transistor da matriz para polarizagdo, utilizando um sistema de chaveamento que sera
detalhado no item 5.1.1.

A conexao da matriz as trilhas da PCB foi feita através de soldagem direta (wire
bonding) que eram isolados através de uma resina conforme apresenta a figura 17
abaixo.

Isolagio do Fio

-\-\"‘-\.
/ . \\'\.
Area de dectagao da matriz

4,8 mm x 4.8 mm}

/(IM{ T
/

FROXY

N~/

Fio de Bonding

Figura 17: Vista da matriz SGFET colada sobre placa de circuito impresso.

O dispositivo apresentado na figura 17 possibilitou a realizacdo de uma grande
parte do trabalho, no entanto apresentou algumas deficiéncias como alta corrente de
fuga devido aos problemas de layout das trilhas. Para sanar esses problemas, uma

nova PCB foi proposta conforme apresenta a figura 18.

Figura 18: Matriz SGFET colada em PCB.
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4 Medidas e analises dos dispositivos SGFET como se  nsores
de pH.

Neste capitulo seréo apresentados os resultados experimentais das medidas
de pH utlizando sensores baseados em transistores SGFET fabricados na MHS.
Foram analisadas principalmente a corrente de dreno (lds), a tenséo de fonte e dreno

(Vds) e a tenséo entre porta e fonte (Vgs). Para a realizacdo desses experimentos,
foram adotadas trés tipos polarizac¢des:

- Vds=f1(t)
-lds=f(Vgs)
- lds=f(t)

Para as trés polarizagBes descritas acima, serdo analisadas parametros como
sensibilidade e reprodutibilidade do sensor em medidas de pH.

4.1 Medidas de Vds=f(t) utilizando sensores SGFET.

4.1.1 Arranjo experimental

Neste primeiro arranjo experimental serd analisada a resposta do sensor em
Vds= f(t) conforme apresenta o circuito da figura 19.

VDD

Va(2) B(Q)

Yy

TIT

F r

Figura 19: Polarizagdo do sensor utilizada nesse primeiro arranjo experimental onde é

analisada a tensdo Vds para Vgs e lds constantes.

Neste arranjo, as medidas de pH séo realizadas a partir de uma solucdo de

acido bérico chamada de solucdo mae (HsBO3), o pH dessa solugédo foi aumentado
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gradativamente através da adigdo de uma solucédo basica (NaOH + H,O DI) de pH=11.
Toda vez que o pH da solugdo era aumentado, o novo valor de pH da solugéo foi

medido utilizando um pHmetro de eletrodos combinado.

Para realizagdo dessa medida, o sensor foi polarizado durante 90 minutos e
analisada a evolucédo da tensédo Vds para diferentes valores de pH utilizando Vgs e Ids

constante.

4.1.2 Resultados e discussoes.

A figura 20 apresenta o resultado da primeira medida de pH utilizando sensores

baseados em sensores com tecnologia SGFET.

-380 T T T T _9,0
-370- 8,5
-360- 8,0
> -350- 75
= . . a
£ -340- - 7,0
> . L
-330 - 6,5
-320 A+————T———————— 6,0
20 0 20 40 60 80 100

Tempo (minutos)

Figura 20: Curva Vds em funcao do tempo para solu¢des com diferentes valores de pH
utilizando Vgs=-3 V e Ids=-200 pA.

A figura 20 apresenta a variacdo da tensdo de fonte e dreno do sensor em
funcdo de uma variagdo de pH= 6,7 até pH= 8,6. A partir da variacdo de Vds em
funcéo do pH apresentado na figura 20, é possivel calcular a sensibilidade do sensor

através da regressao linear conforme apresenta a figura 21.
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Figura 21: Curva Vds em funcao do pH tracada a partir dos dados da figura 20.

A sensibilidade do sensor SGFET é calculada a partir da regresséo linear

através da equacao 16.
Y=a+b*X (16)
onde:
b é a sensibilidade do transistor SGFET.

Também foi analisado o coeficiente de correlacdo R? *. O valor do R? pode
variar de “1” (um) até “0” (zero), quanto mais proximo de 1, maior € a correlacéo entre

os valores da regressao linear e os valores das medidas experimentais.

A sensibilidade do sensor, apresentada na figura 21 € de S= 30 mV/pH para
um R2= 0,98. Apesar do valor do R2 estar préximo a 1, o que mostra que nosso sensor
apresenta um comportamento linear, o valor da sensibilidade do transistor se mostrou
abaixo do potencial de Nernst de 59 mv/pH (RUSSELL, 1994), além de muito abaixo
dos resultados apresentados em testes realizados anteriormente utilizando sensores
baseados em transistores SGFET, onde foram obtidas sensibilidades de
S=208 mV/pH (F.BENDRIAA, 2005) (T. Mohammed-Brahim, 2008).

' R2 ¢ o coeficiente de correlacao existente entre os pontos extraidos na medida experimentais
e areta de ajuste da regresséo linear.
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4.2  Analise da caracteristica lds=f(Vgs) utilizand o
sensores SGFET.

4.2.1 Arranjo experimental.

Neste arranjo experimental serd analisada a resposta do sensor para

Ids= f(Vgs) conforme apresenta circuito da figura 22 abaixo.

VDD

Figura 22: Polarizagdo do sensor utilizada neste arranjo experimental onde € analisada a

caracteristica de transferéncia do sensor lds=f(Vgs).

As medidas de pH realizadas neste arranjo experimental utilizam como base
uma solucao de acido bérico chamada de solugdo mée (H:BOs) com acidez em torno
de pH=4. O pH dessa solucéo foi aumentado gradativamente com a adicdo de uma
solucéo basica (NaOH + H,O DI) de pH=12. Cada vez que era adicionada a solucao
mdae uma solucao basica, o pH da solucao final era medido utilizando pHmetro de

eletrodos combinado.

A sensibilidade do sensor é dada em mV/pH onde esse valor pode ser definido

pela equacao 17 abaixo:

S=(VpH2-VpH1)/(pH2-pH1) a7)

A equacdo 17 apresentou as tensdes V1 € Vpy que sdo extraidas da curva

Ids=f(Vgs) conforme exemplifica a figura 23.
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Ids (HA)

S

Figura 23: Curva Ids em funcdo de Vgs onde é apresentado o método utilizado para obter os

valores de VpH,

Para extrair o valor de Vgs, adotamos uma corrente lds representada na
figura 23 como Iy, e entdo € tracada uma reta paralela ao eixo das abscissas

verificando o valor Vgs para as solu¢des com diferentes valores de pH.

4.2.2 Resultados e discussoes.

Para a analise da sensibilidade do sensor foi tracada a curva de transferéncia
Ids=f(Vgs) com Vgs variando de 5 V a — 5V e uma tensao Vds= -300 mV. A figura 24

apresenta a curva de transferéncia do sensor para diversos valores de pH:

= pH4,0
e pH5,58
pH 6,05
v pHG,2
pH 6,5
<4 pH7,38
pH 7,5

lds (uA)

Vgs (V)

Figura 24: Curva de transferéncia do sensor para diferentes valores de pH para Vds=-300 mV.
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Adotando-se um valor de 1,=-40 pA, determina-se o valor de Vgs para o célculo
da sensibilidade através da regressao linear da curva Vgs em fungéo de pH, conforme

mostra a figura 25 abaixo:

_2’8.
30
32]
3.4]
36
38
40

Vgs (V)

42]7" ]

35 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 8,0
pH

Figura 25: Curva Vgs em funcao do pH para valores de Vgs em [,=-40 UA.

Obtivemos uma sensibilidade de S=360 mV/pH, valor 6 vezes maior que o

potencial de Nernst.

A maneira como a sensibilidade do sensor é extraida, deixa davidas quanto a
reprodutibilidade dos resultados. Utilizando esse método de extracdo da sensibilidade,
onde os valores de Vgs utilizam como referéncia uma corrente |, adotada, a

sensibilidade assim como 0 R2 do sensor pode variar conforme apresenta a tabela 3.

Tabela 3: relacé@o entre a corrente |y a sensibilidade e o R2

Corrente | Sensibilidade R2
-20 UA 449 mV/pH 0,96
-30 UA 431 mV/pH 0,95
-40 UA 360 mV /pH 0,95
-50 UA 280 mV/pH 0,92

Os dados da tabela 3 mostram que entre lo= -20 UA e lo= -50 UA temos uma
variacdo da sensibilidade de AS= 169 mV/pH e uma variacdo de ARz = 0,04. Além

dessa variacdo da sensibilidade e do valor do R2, os testes se mostraram pouco
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reprodutivos, a baixa reprodutibilidade pode ser atribuida a uma degradagdo do

dispositivo devido a diversas causas como:
- residuos na superficie do dispositivo;
- formacéo de bolha de ar no “GAP” do dispositivo;

- formacao/deposicdo de uma camada de material ou carga sobre o canal do

sensor.

Com a degradacéo do dispositivo, a corrente Ids do sensor para solucdes com
diferentes valores de pH ndo seguem as mesmas caracteristicas apresentadas na

figura 24 onde, a corrente evoluiu em funcéo do pH conforme apresenta a figura 26.

-100

Ids (pA)
o
o

Figura 26: Curva de transferéncia do transistor apresentando evolucdo da corrente Ids para

diferentes valores de pH

A figura 26 apresenta a evolucdo das curvas Ids=f(Vgs) para o aumento do pH
das solucdes em medidas realizadas com pouco tempo de uso (algumas semanas).
Observamos que as curvas lds=f(Vgs) apresentada na figura 26, assim como na figura
24 seguem uma tendéncia bem definida com o aumento do pH da solucdo, onde a
tensdo de limiar do sensor € menos negativa para solu¢gdes de pH basico. Essa
evolucdo ndo ocorre em dispositivos degradados como mostra a figura 27, onde a
evolucédo da curvas lds=f(\Vgs), para diferentes valores de pH utilizando um dispositivo
com mais de 1 més de uso, apresenta um cruzamento para Vgs~ -6V e a partir deste

ponto se invertem.
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Figura 27: Curva Ids em funcao de Vgs para Vds=-200 mV e solu¢@es de pH 5,8 e pH 8,9.

Antes de Vgs=-5V, as curvas seguem uma tendéncia diferente da apresentada
na figura 26, onde o valor da tensdo de limiar € maior para solucdes de pH acido. Na
figura 27, as curvas s6 seguem uma tendéncia similar & apresentada na figura 26 apos
Vgs~-6 V. Sendo assim a sensibilidade do sensor s6 poderia ser medida para um
[0,>-80 UA. A figura 28 apresenta outra variacdo da evolugcdo da corrente lds=f(\Vgs)

para solucdes com diferentes valores de pH.

-100 v v v v v v v v v v v v v

L
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L \V4 <
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1 \Y
O. yyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyy (@
1) v 1] v 1) v 1) v 1) v

4 2 0 -2 4 -6 -8 -10
Vgs (V)
Figura 28: Curva lds em funcéo de Vgs para Vds=-100 mV e solu¢bes de pH 5,6 e pH 8,9.

Na figura 28 observamos que a partir de Vgs ~-4 V a corrente Ids do sensor

evolui como apresentado na figura 26 até o valor de Vgs~ -6 V. A partir de Vgs~ -6 V
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as curvas se sobrepdem e ndo € possivel fazer a deteccdo do pH das diferentes
solugBes pois o valor da corrente Ids seré igual para as duas solu¢des com valores de

pH diferentes.

Com a degradacgéo do dispositivo, em geral a tensdo de limiar das medidas de
pH diminuem sendo necesséario uma maior variagdo de Vgs para conseguir analisar a
sensibilidade do sensor. Apesar da sensibilidade das medidas apresentadas nesse
segundo arranjo serem 6 vezes maior que o potencial de Nernst, outras polarizagdes
foram estudadas com intuito de aumentar a estabilidade e a reprodutibilidade durante
as medidas de pH. Pois neste arranjo experimental, observamos problemas de

degradacéo do dispositivo e dificuldade para escolher o valor de I,.

4.3 Analise da corrente Ids=f(t) utilizando sensore s
SGFET.

4.3.1 Arranjo experimental

Neste arranjo experimental sdo apresentadas medidas Ids=f(t). Nestas medidas
€ analisada a evolucéo da corrente de dreno do sensor em funcdo do tempo para um
Vgs e Vds constantes. A figura 29 apresenta a polarizacdo do sensor utilizada nesse

arranjo experimental.

Vol *

]
A

Figura 29: Polarizacao utilizada nesse arranjo experimental onde é analisada a

caracteristica Ids=f(t).
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Neste arranjo foram utilizadas solugbes chamadas de solugbes mée com
valores de pH>2,5. Foi adicionada gradativamente a solucdo mae uma solugéo bésica
para aumentar o pH da solucdo m&e.Um pHmetro de eletrodos combinado foi utilizado

para a medida de pH da solucao final logo apos cada adicdo de solugéo béasica.

4.3.2 Resultados e discussoes.

O pH da solucdo foi variado de 2,9 ate 10 durante aproximadamente
100 minutos. A figura 30 apresenta o resultado dessa medida de monitoramento de
pH.

26 2
_24: =S =
22] 14
_20-
g -18-: 16 I
‘%’ -16-. o
2 14 18
121
-10 Uo oo m 10
B L T T —— E——

20 40 60 80 100
Tempo (minutos)

Figura 30: Curva Ids em funcéo do tempo e da variacdo de pH para Vgs =-5 V e Vds=-500 mV.

Na figura 30 observa-se um aumento significativo do valor de pH por volta de
60 minutos, onde a solucdo que tinha seu valor de pH variando em torno de 2,74
aumentou abruptamente para 9,94. Esse fendbmeno ocorreu devido ao uso de

solu¢des tampéao para realizagéo do teste.

O uso de solugBes tampédo, além de impossibilitarem o aumento do pH da
solucdo de maneira gradativa, mostrou-se extremamente prejudicial aos nossos
sensores SGFET. Apds o uso dessas solu¢des, nosso sensor perde sua seletividade a

fons de H* e OH". Essa perda da sensibilidade do sensor ocorreu possivelmente em
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razdo do bloqueio da ponte do sensor SGFET em consequéncia do agente orgéanico

usado para definir a coloracdo das solugbes tampéo.

Repetimos este experimento evitando mudancas abruptas do valor do pH da
solucdo. Neste teste utilizamos como solu¢cdo mée &cido Cloridrico com valor de
pH=2,6 e o valor de pH foi variado 48 vezes ate chegar a uma solucédo de pH=7,5. A

figura 31 apresenta a evolugédo da corrente Ids em funcdo da variacdo de pH e do

tempo.
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Figura 31: Medidas Ids=f(t) para Vgs = -3 V e Vds=-300 mV para realizacdo de monitoramento

de pH durante 50 minutos.

A figura 32 apresenta o gréfico de Ids em funcéo dos valores de pH da solucao

final.
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Figura 32: Curva Ids em funcao do pH para um Vgs=-3 V e Vds =-300 mV.
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Para esta condicdo de polarizacdo do sensor, obtemos uma sensibilidade de
13,5 pA/pH e um R2=0,77. A grande dispersao dos valores de corrente lds provoca
uma diminuicdo do coeficiente de correlacdo R?, o que nos leva a crer que haja uma
degradacdo do sensor com o tempo da medida ou uso do mesmo (o sensor ficava
polarizado durante longos periodos imerso na solu¢cdo em analise). Assim, com o
intuito de diminuir a degradacédo do dispositivo, uma nova metodologia de teste foi

estudada.

4.4  Analise da corrente Ids=f(t) de curta duragéo

utilizando sensores SGFET.

4.4.1 Arranjo experimental

Este arranjo experimental utiliza a mesma polarizacdo apresentada na figura
29. A diferenca esta no tempo que o sensor fica polarizado para a realizacdo da

medida.

Nos testes anteriores, o sensor era polarizado durante longos periodos de
tempo (~50 minutos) devido a metodologia adotada. Com o intuito de reduzir o tempo
de medida, foi desenvolvida uma nova metodologia de testes onde o sensor é

polarizado durante alguns segundos.

Dessas medidas sédo obtidas diversas curvas de Ids=f(t), onde cada curva
representa uma solugéo analisada. A figura 33 apresenta um exemplo de medida de

pH utilizando essa metodologia de medida.



51

] pH1 |
| / é »ﬂ@@m«@«««««««««((«((«(««((((((((«((((((((((««««@
¢ )/ .
- . “
A © pH2

Ids (A)

(6]
2]

Tempo
Figura 33: Curva tipica de Ids em fungdo do tempo obtidas nas medidas de pH.

A figura 33 apresenta a curva lds=f(t) para 3 solu¢ées com pH diferentes.

O valor de 5 segundos, escolhido para se obter a corrente Ids, tem como base
as analises realizadas ao decorrer trabalho onde foi verificado experimentalmente que,
em média, a corrente Ids demora entre 1 e 2 segundos para estabilizar (em alguns
casos esse tempo pode chegar a 3 ou 3,5 segundos), tendo como base 3,5 s e
adicionando uma margem de 1 a 1,5 segundos, obteve-se o valor de t=5 , pois

normalmente a corrente |lds esta estabilizada.

Para facilitar a interpretacdo dos resultados e aumentar a confiabilidade das
medidas, a partir desta metodologia para cada medida de pH serdo realizadas 5
medidas com intervalo de tempo de aproximadamente 1 minuto entre elas. A
realizacdo de 5 medida de uma mesma solucéo, possibilita analisar o erro da medida

através do desvio médio padrao.

4.4.2 Resultados e discussoes.

A figura 34 apresenta os valores de Ids em fung&o do pH de solugdes para uma
polarizacdo de Vgs= - 3 V e Vds= -300 mV. Todos os valores de Ids foram obtidos

parat=5s.
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Figura 34: Curvas lds em funcdo do pH para Vgs=-3 V e Vds=-300 mV.

As curvas 1 e 2 representam duas medidas realizadas em datas diferentes com
0 mesmo sensor. A sensibilidade obtida com a curva 1 foi de S= 8 pA/pH e na curva 2
de S= 10,7 pA/pH.

Observa-se que apesar de utilizarmos a mesma polarizagdo, ocorreu uma
grande variacdo de sensibilidade do sensor, o que demonstra que ocorreu alguma
degradacédo do dispositivo. Desta forma, faz-se necessario realizar um procedimento

de calibragéo para que as medidas sejam coerentes.

4.4.2.1 Calibracdo dos sensores baseados em transistores SGFET

Durante os testes anteriores, observou-se que a degradagdo do sensor
influencia diretamente a tensao de limiar do SGFET. Desta forma, foi desenvolvido um

protocolo para a calibragdo do sensor a partir da transcondutancia (gm) do SGFET.

Antes de realizar as medidas Ids=f(t), é tracada a curva Ids=f(Vgs) com o
sensor imerso dentro de uma solugéo acida que servird de referéncia. Em seguida é
tracada a transcondutancia, onde € verificado o valor de transcondutancia maxima

(gmmax) dentro da solugéo acida de referéncia conforme apresentado na figura 35.
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Figura 35: Curva de Ids em funcéo de Vgs para duas solu¢des com pH diferentes e suas

respectivas transcondutancias.

A figura 35 apresenta o grafico Ids em funcédo de Vgs para 2 solucbes de pH

diferentes e suas respectivas curvas de transcondutancia.

Para definir a tensdo de polarizacédo do transistor nas medidas lds=f(t), o valor
da tensdo Vgs escolhido € sempre com base no valor maximo da transcondutancia da

solucéo acida de referéncia.

A escolha do Vgs em fungdo da transcondutédncia méxima de uma solucéo
acida se da pelo fato que com evolugéo do pH, a tenséo de limiar do transistor é mais
positiva para solucdes de pH bésico, logo, para que o transistor ndo seja polarizado
em uma regido onde as curvas eventualmente se cruzem como apresentado nas
figuras 27 e 28 é necessario utilizar como referéncia a transcondutancia da solucdo
acida. A figura 36 apresenta o mesmo grafico Ids em funcdo de Vgs apresentada
nafigura 27, na figura 36 (b) mostra o grafico da transcondutancia (gm) em funcao do
Vgs obtido dos dados da figura 27.
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Figura 36: Curva Ids em funcéo de Vgs para Vds=-100 mV e solu¢bes de pH 5,8 e pH 8,9 (a)

e respectivos valores de transconduténcias (b).
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A transcondutancia (figura 36 b) é dada pela derivada de Ids / Vgs conforme

apresentada na equacéao 18.

Olds (18)
~ dVgs IVes

gm

Na figura 36 (b) o valor de Vgs para a transcondutancia maxima do sensor
para um pH &cido é de Vgs= -8,4 V. Neste caso, se 0 Vgs utilizado na polariza¢do do
sensor durante a medida Ids=f(t) utilizar como base o valor obtido através do maximo
da transcondutancia da solucéo acida estaremos polarizando o sensor em uma regido
da curva Ids=f(Vgs) onde o sensor opera da mesma maneira que um dispositivo ndo
degradado. A figura 37 mostra o mesmo gréafico Ids em funcdo de Vgs da figura 28

onde foi observado um efeito de degradacdo diferente daquele apresentado

anteriormente.
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Figura 37: Curva Ids em funcao de Vgs para Vds=-100 mV e solucbes de pH 5,6 e pH 8,9 (a)

e respectivas transcondutéancias (b) .

Na figura 37 (b) vemos que a transcondutancia maxima do sensor para a solucao
acida ocorreu para Vgs= -5,6 V. Assim como ocorrido na medida apresentada na
figura 36 (a), podemos verificar que para medidas de lds=f(t) se polarizarmos o sensor
utilizando um Vgs=-5,6 V, estaremos polarizando o dispositivo em uma regido onde a
corrente Ids segue o padrdo de dispositivos ndo degradados. Para polarizagbes de
Vgs<-5,6 V ndo seria possivel detectar a variacdo de pH da solugdes, pois as

correntes lds € a mesma independente do valor de pH da solugéo.

A figura 38 (a) mostra as curvas Ids em func¢do do tempo para Vds= 100 mV
para solugbes de pH=4 e pH=8. A figura 38 (b) mostra as respectivas
transcondutancias. O valor de Vgs para a transcondutancia maxima do sensor para a

solucdo acida é de Vgs= -4,8 V. Este valor foi utilizado para polarizar o sensor nas
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medidas Ids em fungdo do tempo conforme procedimento de calibracdo estabelecido

na pagina 53.
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Figura 38: Curva lds=f(Vgs) para Vds=-100 mV (a) e transcondutancia do sensor (b)

para solucdes de pH=4 e pH=8.

A figura 39 apresenta a curva de lds=f(t) utilizando Vds=-100 mV e Vgs =-4,8V.
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Figura 39: Curva lds em funcdo de tempo para Vgs=-4,8 V e Vds=-100 mV para solu¢bes de
pH=4 e pH=8.

A sensibilidade extraida partir da figura 39 é de S~6 pA/pH.

No proximo teste, foram realizadas medidas de pH utilizando diferentes

solugbes de &cido boérico de pH=4,75 e pH=5,35 onde variou-se o grau de diluicdo da

solucdo em 4gua DI. Também foram utilizadas solugbes de HBr+NaOH com valores

de pH=5,6, pH=6,3 e pH=6,9. Durante o teste, antes de cada medida com o sensor

SGFET, o pH das solucbes era verificado utilizando um pHmetro de eletrodos

combinado.
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O valor de Vgs extraido através da transcondutancia méxima da soluc¢do de
pH=4,75 foi de Vgs= -4,8 V. ApGs a definicdo do Vgs, foram realizadas medidas

Ids=f(t) das solucdes com diferentes valores de pH conforme apresenta a figura 40.
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Figura 40: Curva lds em funcdo de tempo para Vgs=-4,8 V e Vds=-100 mV para
diferentes solugdes.

A partir dos valores de Ids para um tempo de t=5 s extraidos da figura 40, foi

tracada a curva de sensibilidade do transistor apresentada na figura 41.
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Figura 41: Curva Ids em funcédo de pH para Vgs=-4,8 V e Vds=-100 mV e solu¢bes de

diferentes valores de pH.
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A sensibilidade do sensor SGFET é de S~6 pA/pH, valor igual da medida

anterior.

Em ambas as medidas apresentadas utilizando a metodologia de calibracédo do
dispositivo, foram obtidos valores de sensibilidade de 6 pA/pH. Apesar de nos testes
anteriores onde os sensores ndo eram calibrados, os valores de sensibilidade estarem
em torno de 10 pA/pH, as medidas ndo apresentavam uma boa reprodutibilidade
principalmente apds a degradacdo do dispositivo, além de que, a polarizagdo do

sensor era feita de maneira arbitraria.

45 Seletividade do transistor SGFET.

Devido a propria estrutura dos sensores baseados em transistor SGFET, onde
as cargas presentes nas solugcbes sédo armadilhadas na regido do “GAP”, a interface

nitreto de silicio/eletrélito aumenta a seletividade do sensor para ions de H" e OH".

Os ions de H* e OH sdo chamados de ions determinantes de potencial. Estes
jons sdo responsaveis pelas cargas de interface nitreto de silicio/eletrolito devido a
formacao de grupos de silanol (Si-OH) formados na superficie do nitreto de silicio que
serdo responsaveis pela variagdo da concentracdo de cargas na regido de GAP do
sensor SGFET.

A partir dessa teoria foram feitos alguns testes usando sensores baseados em
transistores SGFET, onde foi aumentada a concentracdo de outros ions (K", Na*, CI)
no eletrolito para verificar o comportamento do sensor. A figura 42(F.BENDRIAA,
2005) apresenta a variacdo da corrente Ids=f(Vgs) para diferentes ions (ions nao

determinantes de potencial e ions determinantes) com a mesma concentragdo molar.
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Figura 42: Variacao da curva de transferéncia lds=f(Vgs) onde a partir de agua deionizada, foi
adicionado 0,028 Mol/l de NaCl 0,028 Mol/l de KClI e 0,028 Mol/l de KOH (A) e 0,1 Mol/l de
NaCl 0,1 Mol/l de KCl e 0,1 Mol/l de KOH (b) (F.BENDRIAA, 2005).

A figura 42 (A) apresenta a curva Ids=f(Vgs) com o sensor imerso em solucdes
de agua DI e em solugbes com 0,028 Mol/l de NaCl, &gua DI com 0,028 Mol/l de KCl e
agua DI com 0, 028 Mol/l de KOH. Verifica-se que ndo houve variacdo da curva
Ids=f(Vgs) para a solu¢do onde havia uma concentracdo de 0, 028 Mol/l de KCIl e a
solucdo com 0,028 Mol/l de NaCl. Constata-se que ocorre uma variagdo Ids=f(Vgs)
s6 variou usado uma solucéo de 0,028 Mol/l de KOH, devido ao aumento de espécies
OH' na solucéo. Essa mudanca influenciou diretamente a tenséo de limiar do transistor
conforme apresentado na equacdo 13 (capitulo 2). O mesmo comportamento foi
observado em solugbes utilizando 0,1 Mol/l de NaCl, KCI e KOH, onde a curva
lds=f(Vgs) so foi influenciada quando usada a solugdo de KOH, confirmando assim a

seletividade a fons OH".

Outra medida foi realizada para verificar o quanto a concentracdo de ions néo
determinantes influenciam as medidas de pH utilizando sensores baseados em
SGFET. Primeiramente foram feitas medidas Ids=f(t) para uma solucdo pH=5,8 de
acido cloridrico. Em uma segunda parte dos testes, foram realizadas medidas em
solugao neutra de pH=7,8 onde foi adicionado pequenas quantidades de NaCl entre as
medidas e analisada a variacdo da corrente Ids, com 0 aumento dessa concentracao
de NaCl. A figura 43 apresenta o resultado das medidas de Ids=f(t) para diferentes

concentracoes de NaCl.
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Figura 43: Curva Ids em funcao das medidas para solucao de pH=5,8 e pH=7,8 com diferentes

concentracdes de NaCl.

Na figura 43 é possivel observar que ndo houve uma variacdo que pudesse
influenciar as medidas de pH. Neste caso tivemos uma sensibilidade de 14 pA/pH e
fazendo uma média entre os valores de corrente das medidas onde foi adicionada
NaCl a solugéo tivemos um desvio padrao de 1,2 pA,variacdo de corrente equivalente

a 8,5 % da sensibilidade do transistor nesta medida.

4.6 Medidas de monitoramento de agua potéavel.

4.6.1 Introducao

A agua constitui um bem essencial para a sobrevivéncia ndo s6 do homem,
mas de todos 0s organismos de nosso planeta. Devida a essa importancia a agua

deve ser mantida em condicdes adequadas, de acordo com seus diversos usos.

A utilizacdo da 4gua da-se em todos o0s setores a sociedade como na higiene,
na producdo industrial, na criacdo animal, na agricultura, na geracdo de energia
elétrica, na navegacao, na diluicdo de esgotos, entre outros. Devido a importancia que
a agua exerce na sociedade o monitoramento da qualidade da 4gua tem se tornado

cada vez mais importante nos dias de hoje. Os principais parametros analisados na
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agua séo turbidez, coloragéo, concentracdo de ortofosfatos (PO,*), concentracéo de
cloro (CI"), concentragéio de Ferro (Fe*") e pH (ROCHA, 2009).

Devido a quantidade de ions presentes na agua potavel, dentre os quais
podemos citar 0 sodio (Na*), o magnésio (Mg?"), Célcio (Ca*"), cloro (CI), potassio
(K", ferro (Fe*") e fosforo (PO,*) (ROCHA, 2009)(José Nunes Filho, 2000) as medidas
do pH utilizando o sensores baseados na tecnologia SGFET podem apresentar uma
serie de problemas como deposicdo de Célcio na regido de “GAP”, interferéncias nas
medidas em conseqiiéncia da presenca de ions de Fe?* ou até mesmo contaminagao

do dispositivo por ions de K.

4.6.2 Arranjo experimental

Em nosso primeiro teste utilizando agua potavel, foram realizadas medidas
Ids=f(t) conforme apresentada na figura 29 utilizando um Vgs= -3 V e Vds= -300 mV,
valor definido a partir da calibracdo do transistor onde foi extraida a transcondutancia

do sensor para a medida em solucdo de pH=5,15.

As solucgdes foram feitas a partir de uma solucdo de acido borico com pH=5,15
chamada de solucdo mde. O valor de pH era aumentado gradativamente
adicionando-se a solucéo de partida uma solucdo de NaOH de pH=11. Cada vez que
a solucdo bésica era adicionada a solucdo méae, o novo pH da solucdo era medido
com um pHmetro de eletrodos combinado. Apos a verificagdo do valor de pH com o
pHmetro de eletrodos combinado era realizada uma serie de 5 medidas utilizando os
sensores SGFET. Foram realizadas medidas em solu¢cdes de pH=5,15, pH=6,65,
pH=7,6. ApGs medir as 4 solu¢des descritas acima, o sensor foi imerso em um Becker

com agua potavel com valor de pH=8.

4.6.3 Resultados e discussdes

As medidas de lds=f(t) em solu¢des acidas e 4gua potavel conforme descritas

no arranjo experimental sdo apresentadas na figura 44 (a).
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Figura 44: Curva Ids em funcdo do tempo para solugdes com diferentes valores de pH e agua

potavel pH 8 para um Vgs=-3V e Vds=- 300 mV (a) curva lds em funcéo do pH (b).

A partir da curva apresentado na figura 44 (b), obtemos uma sensibilidade de
S~7 YA/pH.

4.6.4 Arranjo experimental para monitoramento de &g  ua.

Para as medidas de monitoramento de agua potavel, sdo feitas medidas
Ids=f(t) e analisadas as correntes Ids para t= 5 s. Antes da primeira medida, foi
utilizado o protocolo de calibracdo do sensor para definir o valor de Vgs e Vds de
polarizacdo. Realizada a calibracdo do dispositivo, foi iniciado o monitoramento

durante longos periodos de tempo.

A aquisicdo dos dados para cada intervalo de tempo foi realizada
automaticamente no equipamento Hp4155 gracas a uma interface desenvolvida no
IETR por Sagazan e Marsollier (ROBIN, 2009) onde, a partir de um arquivo de
extensdo MES salvo em um servidor dedicado, era possivel determinar o intervalo

entre as medidas e o tempo total da andlise.

4.6.5 Resultados e discussoes.

Com base no sistema desenvolvido por Marsollier, foi realizado o
monitoramento de 4gua potavel durante 18 horas com medidas a cada 45 minutos
utilizando Vgs= -4,6 V e Vds = -100 mv. Os valores de Vgs e Vds foram definidos
através da transcondutancia do sensor em medidas de solu¢do de pH=4,9. A figura 45
apresenta a curva lds em funcdo do tempo utilizada no monitoramento de &gua

durante 18 horas.
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Figura 45: Curva Ids em funcdo do tempo utilizada no monitoramento de agua potavel utilizado

sensores SGFET durante 18 horas para um Vgs=-4,6 V e um Vds=-100 mV.

O pH da agua foi medido no inicio do monitoramento e ap6s as 18 horas de
teste usando um pHmetro convencional de eletrodos combinado. Durante as 18 horas
de monitoramento a agua variou de pH 8,1 para pH 8,3, variacdo que provavelmente
ocorreu apoés oito horas de monitoramento onde houve uma variacdo da corrente Ids
do sensor SGFET. Para verificar se ndo havia ocorrido nenhuma deposicao de calcio
na regido do GAP ou qualquer outro dano ao sensor, apo0s as 18 horas de

monitoramento, foi realizada a uma medida em solucdo béasica de pH=9,4.

A partir dos 4 valores de pH apresentados na figura 45, € possivel tracar a
sensibilidade do sensor SGFET durante o monitoramento de &gua. A figura 46

apresenta a curva Ids em fungéo do pH usada para o calculo da sensibilidade.
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Figura 46: Curva lds em funcéo de pH.
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A partir dos dados apresentados na figura 46, foi obtida uma sensibilidade

S~6,1 pA/pH, valor de sensibilidade proximo aos obtidos na medidas anteriores.

Apdés o desempenho satisfatério do sensor em relacdo a sensibilidade e
estabilidade das medidas durante as 18 horas de monitoramento, estendemos o
monitoramento da agua apresentado anteriormente para cento e trinta e cinco horas
(5,6 dias).

Para a realizacdo dessa medida, o pH da agua foi monitorado em paralelo
utilizando um pHmetro baseado na tecnologia ISFET. O pHmetro foi usado algumas
vezes durante o monitoramento para melhor precisar a variacdo do pH da agua que
inicialmente possuia pH=7,8. Ap6s a calibracdo do dispositivo em solugdo &cida, o
sensor foi imerso em um Becker com agua potavel e foram feitas medidas Ids=f(t)
onde foram analisados os valores da corrente Ids para t=5 s. A figura 47 apresenta a
evolugdo da corrente lds durante cento e trinta e cinco horas de monitoramento com

medidas de corrente a cada trinta minutos.
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Figura 47: Medidas de monitoramento de agua de mananciais utilizado SGFET durante 140

horas para um Vgs=-4,8 V e um Vds=-100 mV.

Apesar do monitoramento ter sido planejado para ser continuo, durante cento
e trinta e cinco horas, o processo foi suspenso algumas vezes e recomecado apos
algumas horas para verificar como o sensor se comportava quando era recomecado o
monitoramento. Durante esses intervalos o pH da agua era medido utilizando um
pHmetro ISFET. A primeira medida de pH utilizando o pHmetro ISFET foi realizada

apos sessenta horas de teste onde o pH da solucdo nédo variou.
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Apoés as sessenta horas de medidas, o sensor ficou imerso na agua durante
vinte horas sem ser polarizado e sem ser calibrado, apds as vinte horas em repouso
uma nova medida de pH foi realizada na &gua utilizando o pHmetro ISFET. Notou-se
uma variacdo do pH da agua de pH=7,8 para pH=8,0, variacdo também detectada pelo
nosso dispositivo quando o teste foi recomecgado onde a corrente Ids apresentou uma

variacao.

O monitoramento continuou com medidas a cada trinta minutos durante mais
guatro horas, onde o teste novamente foi interrompido e reiniciado apds dez horas.
Nesse periodo foram feitas medidas do pH da agua com o pHmetro ISFET, onde valor

do pH da agua ndo variou.

Nas ultimas horas de teste (a partir de noventa e cinco horas ate cento e trinta
e cinto horas) o sensor foi retirado do becker onde estava sendo realizado o
monitoramento da agua, e mergulhado em outro becker com uma solu¢do acida de
pH=4,75 (apbs cento e treze horas de teste), apds a medida realizada em solugdo
acida, o transistor voltou para o becker com &gua potavel continuando o

monitoramento por mais vinte e uma horas.

Apds cento e trinta e cinco horas de monitoramento, foi adicionado a agua uma
solugdo de acido bdrico fazendo com que o pH da agua variasse de pH=8,0 para
pH=5,6. A partir da variagdo do pH da 4gua e da imersédo do sensor em solugéo &cida
de pH=4,75, foi possivel tracar a sensibilidade do sensor durante este teste de

monitoramento conforme apresenta a figura 48.
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Figura 48: Curva de Ids em funcéo de pH tracada a partir dos dados apresentados na figura 47.



65

A partir dos dados da figura 48, obtivemos uma sensibilidade S= 5,9 pA/pH,
valor proximo da sensibilidade em todos as condi¢gbes de medidas com o uso do

procedimento de calibracgéo.

O sensor SGFET apresentou uma boa reprodutibiidade em todos os

experimentos realizados.
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5 Sistema autbnomo de medidas.

5.1 Desenvolvimento do sistema.

Utilizando a matriz de sensores SGFET apresentada no item 3.1.1, foi
projetado um sistema de medidas portéatil de pH, simples e de baixo custo. A figura 49
apresenta um desenho esqueméatico do sistema de medida utilizando matrizes de
sensores SGFET.

Microcontrolador
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Figura 49: Desenho esquematico do sistema autbnomo de medidas.
O sistema autbnomo de medidas foi dividido em 6 blocos descritos abaixo:

- Microcontrolador;

- Circuitos de polarizacao do sensor SGFET;
- Matriz de enderecamento;

- Matriz SGFET;

- Interface gréfica com usuario.

Esse sistema tem como objetivo fornecer uma alternativa simples e barata para

a realizacdo de medidas utilizando os sensores SGFET.

Neste sistema, a interagdo com o usuario é feita através de um LCD (Liquid
Cristal Display) e/ou através do Hiperterminal do “windows”, o que permite a
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comunicacao do sistema autbnomo de medidas com outros computadores. A figura 50

apresenta uma imagem do sistema autbnomo de medidas.

Figura 50: Imagem do sistema autdbnomo de medidas.

O sistema foi projetado de maneira para que o usuério tenha como opcéo,
escolher um sensor da matriz para a realizagdo da medida, ou escolher a opcéo
varredura automética, onde o software desenvolvido realiza automaticamente a

aquisicao de dados em cada um dos sensores da matriz, armazenando esses dados.

5.1.1 Matriz de transistores SGFET.

O primeiro projeto do sistema autbnomo de medidas foi previsto para se utilizar
a matriz 3 x 3 e/ou a matriz 7x7. A figura 51 apresenta o “layout” da matriz de sensores
SGFET 3 x 3 (A) e o “layout” da matriz de sensores SGFET 7 x 7.
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(A) (B)
Figura 51: Layout da matriz SGFET 3x3 (A) e layout da matriz SGFET 7x7 (B).

Em ambas as matrizes, as trilhas na horizontal ligam todos os drenos dos
sensores de uma mesma linha. O mesmo ocorre com as trilhas na vertical que ligam
todas as portas dos sensores de uma mesma coluna. Logo, para polarizar um
determinado sensor da matriz basta verificar sua posicdo na matriz e polarizar a linha
do dreno e a coluna da porta correspondente. Todas as fontes dos sensores estdo

interligadas.

Com o uso de matrizes de sensores SGFET em medidas de pH, esperamos
aumentar a confiabilidade e a reprodutibilidade das medidas. Com o arranjo matricial,

esperamos obter algumas vantagens como:

- Identificacdo e eliminacdo de sensores defeituosos a partir de comparacdo

entre as medidas realizadas nos sensores da matriz
- Realizacdo de uma média das medidas, aumentado a confiabilidade;
- Reducao do desvio médio padrdo nas medidas de pH;

- Aumento do coeficiente R2.

5.1.2 Microcontrolador.

Foi utilizado um microcontrolador da familia PIC 18f4520 auxiliado pelo kit
demo “PICDEM 2 PLUS” da Microchip. A figura 52 apresenta o Kit demo da Microchip.
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Figura 52: Imagem do kit demo PICDEM 2 PLUS da Microchip.

69

O Kit da Microchip possui trés botdes de controle (1 botdo de reset e dois

botbes que serdo usados para navegar no menu apresentado no LCD), um LCD de 2

linhas de 16 caracteres por linha e uma saida/entrada serial RS232, que sera usada

para comunicacdo entre o nosso sistema de medidas e um computador facilitando a

aquisicao e tratamento dos dados.

A opc¢éo de medidas utilizando a varredura automética ou a medida utilizando

um sensor especifico da matriz é definida pelo usuéario através de um menu que €&

apresentado no LCD. A figura 53 apresenta um diagrama com as opg¢des do menu do

sistema autbnomo de medidas.

MENU

!

Aquisicdo de dados
manual

L Escolha da linha da

porta

B

Escolha da coluna de
dreno

Figura 53: Diagrama apresentando op¢des do menu do sistema autbnomo de medidas.

|

Aquisicdo de dados
automatica

Escolha da correte Is1
(Corrente de dreno )

(Corrente de dreno )

Escolha da correte Is1

L Escolha de Vds

L Escolha de Vds
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A primeira opcao apresentada pelo diagrama do menu € chamada de aquisi¢céo
de dados manual. Nesta opcao, o usuério deve escolher o sensor indicando a linha e a
coluna (dreno e porta) que serd polarizado. ApGs a escolha do dispositivo, serédo

escolhidos os valores de polarizagdo desse sensor.

Na opc¢édo chamada aquisicdo de dados automética, s6 é preciso escolher os
valores de polarizagdo do sensor e o préprio sistema ir4 fazer a varredura da matriz
apresentando para o usuario os resultados das medidas de cada sensor. O conversor
A/D utilizado foi o AD 7893 de 12 bits (Devices, 1997).

5.1.3 Matriz de enderecamento dos transistores SGFET

7

A matriz de enderecamento dos sensores SGFET é composta por 2
multiplexadores DG408 que s&o controlados por 6 portas do microcontrolador. A figura

54 apresenta o diagrama de como os Cls foram usados em nosso sistema.

Enderecgo de Dreno (A,,A;,Ay)

DG408
7 8 »| Mux

€en

Matriz SGFET
Enderego de Porta (A,,A,A;)

DG408
7 8 >| Mux

en
—

Figura 54: Desenho esquematico da utilizagdo do multiplexador DG408.

Temos um multiplexador para controlar a escolha da porta do sensor e outro
multiplexador para controlar a escolha do dreno. Cada saida do multiplexador € ligada
as trilhas que polarizam os drenos e as trilhas que polarizam as colunas das portas

dos sensores na matriz SGFET.
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5.1.4 Circuito de polarizagao do transistor SGFET
Diversos circuitos de polarizacdo foram estudados (Jinbao Wei, 2005)(Bhusana
Premanode, 2007)(Wen-Yaw Chung, 2006). Foi escolhido para a polarizacdo dos

sensores SGFET o circuito apresentado na figura 55 que foi utilizado por Morgenshtein
e Palan (MORGENSHTEIN, 2003) (Palan, 2002).

el

+

Vg
—_ sGEET Rps
O ' T
Vb ‘ q @ Is2

VSS

Figura 55: Circuito de polarizacdo do sensor SGFET (MORGENSHTEIN, 2003) (Palan, 2002).

Na figura 55, os valores das fontes de corrente Isl e Is2 sdo definidos pelo
usuario através do menu apresentado na figura 54. A primeira fonte de corrente Isl ira
definir a corrente Ids do sensor SGFET e a fonte de corrente Is2 em série com a

resisténcia Rds ira definir o valor de Vds do sensor.

Como a tensao de polarizacédo da porta (Vg), o valor de tensao entre fonte e
dreno (Vds) e a corrente Ids do sensor sdo constantes, a tensdo Vgs ira se ajustar
automaticamente quando houver uma varia¢do do pH da solugdo (MORGENSHTEIN,
2003)(Palan, 2002).

5.2 Medidas iniciais com o sistema autbnomo de

medidas.

Apoés apresentar os componentes de nosso sistema autbnomo de medidas,
serdo apresentadas algumas medidas realizadas com nosso sistema utilizando as

matrizes 3 x 3.
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Para os testes utilizando o sistema autbnomo de medidas, foi preparada uma
solucdes de &cido bérico chamada de solugdo mée (HBr + H,O DI), com pH=4. O pH
dessa solugéo foi aumentado gradativamente adicionando uma solucéo basica (NaOH
+ H,O DI ) de pH=13 a solu¢do mé&e. O novo valor do pH da solugdo era medido
através de um pHmetro ISFET. Ap6s a medida do valor de pH, o pHmetro ISFET é

retirado da solucdo e o sensor SGFET é imerso na solugdo para realizar a medida.

Para definir a tenséo da porta do sensor foi utilizado o protocolo de calibragéo.
A condigdo obtida foi de Vg= -3V, lds=- 20 pA e um Vds= -1 V. O microcontrolador
foi programado para que a medida de cada transistor da matriz ndo passe de seis

segundos com intervalos de tempo entre as medidas de aproximadamente um minuto.

A figura 56 apresenta o histograma da tensdo Vgs para os 9 sensores da
matriz SGFET obtidas a partir de medidas realizadas em solucdo &cida de pH=4.

-Vgs(V)

Porta 3
Porta 2

Porta 1

Dreno 1 Portas

Dreno 2

Dreno 3
Dreno

Figura 56: Histograma da tenséo Vgs para 0s 9 sensores da matriz SGFET obtidas a partir de

medidas realizadas em solucao acida de pH=4 para Vg=-3 V, lds=- 20 pyA e um Vds=-1V.

Foram realizadas mais 5 medidas onde o pH das solu¢gBes variaram desde
solucBes de &cido bdrico com pH=4, a solu¢bes de acido bérico + NaOH com pH=7,6.
A figura 57 abaixo apresenta o histograma da tensdo Vgs para os 9 sensores da

matriz SGFET obtidas a partir de medidas realizadas em solu¢éo acida de pH=7,6.
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-Vgs(V)

Porta 3
Porta 2

Porta 1

Portas
Dreno 1 Dreno 2

Figura 57: Histograma da tensao Vgs para os 9 sensores da matriz SGFET obtidas a partir de
medidas realizadas em solugédo acida de pH=7,6 para Vg=-3 V, Ids=- 20 yA e um Vds=-1 V.

Se fizermos a diferenca entre os valores de Vgs apresentados nas duas
medidas (figura 56 e figura 57), é possivel verificar quais sensores da matriz ndo estdo

funcionando corretamente. A figura 58 abaixo apresenta a diferenca entre as medidas.

1,8
1,6
1,4
1,2
AVos(V

gs(V) 0.8
0,6
0,4
02 Porta 3

' Porta 2

0

Dreno 1 Porta 1

Portas
Dreno 2

Dreno Dreno 3

Figura 58: Histograma da tensao Vgs para os 9 sensores da matriz SGFET obtidas a partir
diferenca entre os valores de Vgs das solu¢gbes de pH=4 e solucdes pH=7,6.

Observamos que quatro sensores da matriz (sensor equivalente a Porta 1 e

Dreno 3, Porta 2 e Dreno 1, Porta 2 e Dreno 3 e Porta 3 e Dreno 3) apresentaram
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algum problema, pois o valor de AVgs desses sensores foi de 0 V, ou seja, 0s
sensores nao estdo funcionando corretamente.

Neste primeiro teste, identificamos quatro sensores defeituosos de nossa
matriz SGFET, sensores que serdo desconsiderados em nossa andlise. Desta forma,
€ possivel tragar o histograma que apresenta a tensdo Vgs obtidas a partir de medidas
realizadas em solu¢des com diferentes valores de pH utilizando somente os sensores
validos da matriz SGFET, conforme apresenta a figura 59.

Transistor 5
Transistor 4
Transistor 3
Transistor 2

Transistor 1

pH 7,1

pH 7,6

Figura 59: Medidas de pH utilizando os sensores validos da matriz SGFET.

Na figura 59 é possivel observar a evolucdo da tensdo Vgs para as solugdes
com diferentes valores de pH nos cinco sensores restantes da matriz SGFET. E
possivel observar também, que a resposta da tensédo Vgs para uma solu¢do de pH
varia de um sensor para outro dentro da matriz. Com base nessa observagéo foram
analisadas individualmente as medidas de pH e as sensibilidades de cada sensor da
matriz SGFET. A figura 60 apresenta a curva Vgs em fungcdo de pH das medidas de

pH realizadas nos 5 sensores validos da matriz para uma polarizacdo de Vg= -3 V,
lds=- 20 pA e um Vds=-1 V.



75

_1,5. i g W -
2,01 . :
= .25 ;
0 d m Sensorl | ¢
(@)]
> -3,01 I gensorg i
] ) 1 » Sensor4 | 9
_3’5. N Sensor5 |
| T .
'4,0 J v J v ) v J v
4 5 6 I 8

Figura 60: Curva Vds em funcao de pH para medidas realizadas nos 5 sensores validos da

matriz 3 x 3.

A sensibilidade de cada sensor assim como o coeficiente de correlacdo R2 é

apresentado na tabela 4.

Tabela 4: Relacéo entre Sensibilidade e R? dos sensores da matriz IETR 3x3.

Sensor Sensibilidade R2
Sensor 1 598 mV/pH 0,92
Sensor 2 635 mV/pH 0,89
Sensor 3 664 mV/pH 0,94
Sensor 4 715 mV/pH 0,92
Sensor 5 590 mV/pH 0,91

A sensibilidade dos sensores da matriz teve uma variacdo de AS= 125 mV/pH
assim como uma variacdo de AR2=0,04 essa variacdo de sensibilidade entre os
diferentes sensores da matriz nos permite trabalhar os dados de maneira a minimizar
o erro nas medidas de pH. A figura 61 abaixo apresenta uma comparacao entre as

curvas Vgs em funcado do pH entre o sensor 2 e 0 sensor 4 da matriz.
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Figura 61: Comparacéo entre as curvas lds em funcdo de pH entre o sensor 2 e sensor 4 da

matriz 3x3.

Além de obter uma sensibilidade e o valor de R2 diferente para cada sensor, na
figura 61 também podemos observar uma variacao entre os erros das medidas de pH
para os diferentes sensores, onde é possivel observar no sensor 2 uma variacado de
aproximadamente 35% na medida de pH 5,8, fato que ndo se repetiu para a medida

do sensor 4.

Como no uso de matrizes SGFET sédo analisados os resultados das medidas
de pH para mais de 1 sensor, € possivel minimizar o erro das medidas e a variagcédo
AS e AR? a partir de um tratamento de dados que pode ser realizado diretamente via

programacao do microcontrolador.

Como primeiro tratamento, podemos determinar uma tolerancia maxima de erro
durante a medida, caso essa tolerdncia seja ultrapassada o software invalida

diretamente o resultado obtido.

Também podemos realizar uma média entre todos valores de Vgs obtidos nas
medidas de pH e apresentar uma nova curva Vgs em funcdo do pH onde seria
recalculada a sensibilidade do sensor assim como o R2 A figura 66 apresenta o
resultado do tratamento de dados utilizando a média entre os 5 sensores SGFET

vélidos durante a medida de pH.
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Figura 62: Curva Vgs em funcao do pH tracada a partir da media entre todos os valores

de Vgs obtidos em medidas com sensores validos da matriz SGFET.

Com o tratamento de dados apresentado na figura 62, obtivemos uma
sensibilidade de S~ 635 mV/pH e um R2? = 0,94. Analisando a sensibilidade obtida com
a média entre os 5 sensores e comparando com os sensores individualmente, 60% da
medidas individuais tinham valores de sensibilidade igual ou inferior a S~635 mV/pH e

a analisando o R?, notamos que 80% das medidas obtiveram um R2 inferior a 0,94.

Apds o0 bom desempenho apresentado pelo tratamento de dados utilizando a
média entre as medidas realizadas nos transistores SGFET, comegou a sera projetada
uma nova versédo do sistema autbnomo de medidas adaptada a matriz de transistores
SGFET 7 x 7 fabricada pela MHS.

Apesar do sistema autbnomo de medidas para a matriz 7 x 7 da MHS ainda
nao estar pronto, foram realizadas medidas Ids=f(t) de curta duracdo em solucbes de
pH=4,6 e pH=6,5 de HCI para cada sensor dessa matriz. A figura 63 apresenta um
histograma com os valores da corrente Ids para cada sensor da matriz SGFET durante

as medidas em solugéo pH 4,6.
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Figura 63: Histograma da corrente Ids para os 49 sensores da matriz SGFET obtidas a
partir de medidas realizadas em solucao acida de pH=4,6 para Vgs=-3V e Vds =-100 mV.

No histograma apresentado na figura 63 foi possivel observar que mesmo para
a matriz fabricada pela MHS ha uma variacdo entre as medidas de cada transistor da
matriz. Uma segunda medida foi realizada utilizando uma solucéo de pH 6,5. A figura
64 apresenta um histograma com os valores da corrente Ids para cada sensor da
matriz SGFET durante as medidas em solucao pH 6,5.

Figura 64: Histograma da tenséo lds para os 49 sensores da matriz SGFET obtidas a
partir de medidas realizadas em solucao acida de pH=6,5 para Vgs=-3V e Vds =-100 mV.

A figura 64 apresentou a medida realizada pela matriz dos 49 transistores
fabricada pela MHS. Foi verificado que houve uma variacao da corrente lds medida na

solucdo, no entanto, a variacdo entre as medidas € muito maior que a variacdo
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apresentada na figura 63. Para realizar uma andlise sobre as medidas, foi calculada a
sensibilidade entre as medidas apresentadas na figura 63 e as medidas apresentadas
na figura 64. A figura 65 apresenta a sensibilidade da matriz 7 x 7 de sensores
SGFET.

Dreno Dreno 7

Figura 65: diferenca entre as medidas realizadas na figura 63 e as medidas realizadas

na figura 64.

Na figura 65, podemos observar que os transistores ligados a Porta 3 tiveram
uma sensibilidade superior em relacdo as outras sensibilidades apresentadas pela
matriz SGFET com um valor médio de S~4,4 uA/pH valor 4 vezes superior que a
média da sensibilidade apresentada nos sensores da Porta 1 onde o valor da
sensibilidade foi de S~0,96 uA/pH. Essa variacdo de sensibilidade pode ter ocorrido
em consequéncia da calibragdo da medida ter sido realizada utilizando o sensor
localizado na Porta 3 e Dreno 4 e os sensores situados em outras posi¢cdes na matriz
ndo possuirem um mesmo valor de tenséo de limiar. Outra possibilidade € o fato das
medidas terem sido realizadas em solu¢bes com valores entre pH 4,6 e pH 6,5, regido
acida onde houve uma maior variacdo entre as medidas e conseglentemente 0s

maiores erros como observado na maioria das medidas apresentadas nesta tese.
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6 Conclusoes

Neste trabalho, foram estudados e caracterizados sensores SGFET com intuito

de utilizi-lo em aplicacGes de medidas de pH e monitoramento de agua.

Nos primeiros testes experimentais, foram realizadas medidas de Vds=f(t), para
uma corrente Ids e uma tensdo Vgs constantes. Utilizando essa polarizacdo foi obtido
uma sensibilidade de S=30 mV/pH, valor inferior ao pontecial de Nernst, e inferior a

medidas de pH realizados anteriormente utilizando a tecnologia SGFET.

Um segundo arranjo experimental foi apresentado onde as medidas de
Ids=f(Vgs) para um valor de Vds constante e um Vgs variando de 5 V a 5V. A
sensibilidade do sensor SGFET era extraido a partir da tensdo Vgs de cada solucéo

medida usando como referéncia uma corrente Ilds chamada de I,.

As medidas usando este segundo arranjo experimental apresentaram valores
de sensibilidade de ate 449 mV/pH, valor 7 vezes superior ao potencial de Nernst.
Apesar da grande sensibilidade, as medidas utilizando este arranjo experimental, ndo
apresentaram uma boa estabilidade, além de ser muito dificil escolher uma corrente |y
usada como referéncia, pois com a degradacao do dispositivo, temos uma variacao da

tensao de limiar do transistor.

Com intuito de reduzir os problemas de instabilidade do sensor SGFET,
apresentamos o arranjo experimental onde eram realizadas medidas lds=f(t) para Vds
e Vgs constantes. Com 0 uso da tensdo Vgs constante, esperavamos reduzir 0s
problemas de instabilidade durante as medidas provavelmente causadas por cargas

méveis na superficie do Si3N4 aumentando assim a estabilidade da medida.

Nestes testes, foram apresentados duas metodologias de medidas Ids=f(t). Na
primeira metodologia, as tensdes Vgs e Vds eram aplicadas ao sensor durante longos
periodos de tempo (no minimo mais de 50 minutos) e apesar do dispositivo apresentar
uma sensibilidade de S= 13,5 pA/pH as medidas tiveram uma grande disperséo entre
0s pontos o que diminuiu o coeficiente de correlacdo R2. Este aumento da dispersao
das medidas provavelmente foi consequéncia da degradacao do dispositivo atribuida a

diversas causas como:
- deposicao de residuos na superficie do dispositivo,;

- formacéo de bolha de ar no “GAP” do dispositivo;
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- formacao/deposicdo de uma camada de material ou carga sobre o canal do

Sensor.

Para reduzir os efeitos da degradacdo do dispositivo, foi mudada a
metodologia de testes, onde o sensor era polarizado com Vgs e Vds constante durante
5 segundos. Utilizando este tipo de polarizacdo, reduzimos a degradacdo do
dispositivo durante as medidas. No entanto, ainda continuAvamos com problemas de
reprodutibilidade da sensibilidade, problema que foram solucionados com o

desenvolvimento do protocolo de calibracdo do dispositivo.

O protocolo de calibracdo serve para determinar os valores das tensdes de
polarizacdo do sensor SGFET durante a medida de pH. Com o uso do protocolo de
calibragéo obtivemos uma boa reprodutibilidade da sensibilidade dos sensores SGFET
obtendo valores de S= 6 pA/pH independente dos valores de polarizagdo ou solugdes

usadas para a realizagdo das medidas.

Posteriormente, foram realizadas medidas de monitoramento do pH da agua
durante periodos que chegaram a cento e trinta e cinco horas.Todas as medidas de
pH realizadas nos teste de monitoramento de &gua, usaram os protocolos de
calibragéo do dispositivo e obtiveram como resultado sensibilidade de S~ 6 pA/pH,
além de que em todos os teste de monitoramento de agua, a corrente lds do sensor se

manteve estavel durante todas as medidas.

Apos realizar diversas medidas experimentais e desenvolver um protocolo de
calibracao, iniciou-se a o desenvolvimento do sistema de medidas autdnomo utilizando
as matrizes de sensores SGFET. Com o sistema de medidas, é possivel polarizar
individualmente todos os sensores da matriz SGFET, analisar e salvar os dados

provenientes dessa medida.

Nas primeiras medidas utilizando esse sistema, foram obtidos valores de
sensibilidade que variaram de 590 mV/pH ate 715 mV/pH valores 10 vezes superiores

ao potencial de Nernst.

Além da alta sensibilidade, o uso do sistema autbnomo de medidas apresentou
vantagens como: identificacdo e eliminacdo de sensores defeituosos a partir de
comparacdo entre as medidas e aumento da confiabilidade da medida a partir do

tratamento das medidas obtidas para cada sensor da matriz.
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7 Trabalhos futuros

Através do presente estudo, constatou-se a viabilidade do desenvolvimento de
um sistema auténomo de medidas de pH e monitoramento de 4gua portavel através
de sensores SGFET. Para aprimorar o trabalho apresentado, faz-se necessério a

realizacdo de alguns trabalhos:

- Estudo da causa da degradacao dos dispositivos;

- Medidas de pH a partir da transcondutancia dos sensores SGFET;

- Teste de reprodutibilidade do sistema autbnomo de medidas;

- Uso do sistema auténomo de medidas em monitoramento de agua potavel;

- Validacao do sistema autbnomo de medidas junto a inddstria.
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9 ANEXO A - Descricao do processo de fabricacédo do
transistor SGFET

1. Descricéo do processo de fabricacao dos transist ores SGFET
no IETR.

1.1. Substrato.

Para a fabricacdo do nosso dispositivo, foi utilizado 1aminas de silicio tipo N
com orientacdo cristalografica <100> com resistividade entre 1 e 10 Q.cm. Essas
laminas possuem 2 polegadas de didmetro e uma espessura de 280 um com

polimento em uma Unica face da lamina.

1.2. Limpeza das laminas de silicio.

Como etapa inicial na fabricagdo do transistor SGFET a limpeza RCA. Esta
etapa de limpeza tem como objetivo retirar elementos orgénicos e metalicos da
superficie da lamina de silicio. O principio da limpeza RCA é a oxidag&do da lamina
armadilhando as possiveis impurezas superficiais no 6xido e posteriormente esse

oxido € removido. A tabela 5 descreve as diferentes etapas da limpeza RCA.

Tabela 5: Etapas para realizacédo de limpeza RCA

Descri¢éo do processo Solucéo Duracéo
Solugéo SC1 a4 70C H ,0(80%) + NH,OH (4%)+H,0, (6%) 10 minutos
Limpezaem AguaDI e 10 minutos
Solucdo SC2 a 80C H ,0(70%) + HCI (15%)+H,0, (6%) 10 minutos
Limpezaem AguaDI s 10 minutos
Solucéo de HF para Ate lamina sair

. o H20 (99%) + HF (1%)
corrosdo de oxido seca

Limpezaem AguaDI s 10 minutos
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1.3. Oxidacao térmica.

Esta primeira oxidacao da superficie da lamina tem como finalidade a formacéo
de uma mascara que servira como barreira a difusdo de dopantes no substrato. Esse

mascaramento da superficie da lamina é feita por uma camada de SiO, de 650 nm de
espessura em um forno a 1100 .

1.4. Litografia corroséo de SiO2 para definicdo de  fonte e dreno.

Nesta etapa sera definida a regido de fonte e dreno do transistor SGFET. A

realizar tal procedimento serdo seguidas as etapas de processo descritas abaixo:
-Aplicacado de resina S1818
-Exposi¢cédo a UV
-Revelacdo da resina

-Corrosao Umida do SiO..

O resultado desta etapa de processo é apresentado na figura 66.

Oxidacdo térmica (650 nm SiQ, )

i

Figura 66: Representacao da estrutura SGFET apos a definicdo de fonte e Dreno (mascara 1)
1.5. Dopagem de fonte e dreno.

A dopagem do dispositivo SGFET é feita através da difusdo de boro a
temperatura de 1050C, as moléculas de B ,0; séo transportadas por um fluxo gasoso
gue se depositard na superficie da lamina de silicio. Na interface Si/B,O3; acontecera
um reacado que ird liberar boro e éxido de silicio na superficie da lamina.
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Apos a criagdo dessa camada, 0 excesso de B,O; € eliminado através de
corrosdo umida em solugéo de HF.

Finalizado a dopagem do dispositivo, a lamina de silicio é levada ao forno a
uma temperatura de 1050C durante 20 minutos. Apds essa Ultima etapa o resultado é
apresentado na figura 67:

650 nm Si0,

Figura 67: Representagdo em corte da estrutura SGFET apds a dopagem de fonte e dreno.

1.6. Limpeza RCA e crescimento de 6xido de porta.

Apos a etapa de difusdo de boro, em seguida serd realizada uma limpeza na
superficie da lamina, preparando o dispositivo para uma etapa de oxidacdo térmica
para formag&o do Oxido de porta.

Esse oxido de porta sera crescido a 1100C durante 20 minutos obtendo um
oxido de 70 nm. Apds o crescimento do 6xido, a lamina passa por um recozimento de

30 minutos com um fluxo constante de nitrogénio.

1.7. Deposicdo de nitreto de Silicio (Si 3N4).

Um filme de 50 nm de nitreto de silicio é depositado sobre a camada de SiO,
através de LPCVD (Low presure chemical vapor deposition) utilizados com gases
amoniaco (NH;) e silana (SiH,). Este filme de SizN, seré responsavel pela seletividade

do nosso dispositivo, além de ser uma 6tima barreira de difuséo de ions.

1.8. Deposicéo de camada sacrificial e corroséo.

Nesta etapa de fabricacdo, foi depositado 500 nm de germénio para a

formacdo de uma camada sacrificial a 550 °C por LPCVD utilizando GeH, como fonte
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de germéanio. ApGs a deposicao do germanio, € feita uma corrosédo desse filme para

gerar o perfil da estrutura suspensa que servira de porta. A figura 68 apresenta o perfil
do transistor ap0s a etapa de corrosdo para definicdo da estrutura suspensa.

SiN.

A

Ssio,,

Figura 68: Perfil do dispositivo ap6s deposicao de Ge.

1.9. Deposicéo de nitreto de Silicio (Si  3N4) e corroséo.

Nesta etapa depositamos 50 nm de nitreto de silicio para proteger a parte
inferior da ponte que sera usada como porta do transistor. A deposicao desse filme de
nitreto de silicio é realizada usando os mesmos parametros apresentado no item
Anexo A 1.7. Apo6s a deposicao do SisN, o dispositivo passa por duas etapas de
corrosdo para abertura de contato de fonte e dreno, onde na primeira etapa sera
corroida a camada de nitreto de silicio utilizado plasmas de ions reativos (RIE), na
segunda etapa sera corroido o SiO,, camada abaixo da camada de Si;N, através de
corrosdo umida em solucao de HF. A figura 69 apresenta o perfil do dispositivo apos a
corroséo do SiO,.

Figura 69: Perfil do dispositivo ap6s corroséo do SiO,.
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1.10.Deposicéo silicio policristalino e deposicao de nitreto de silicio.

Nesta etapa, foi depositado um filme de 500 nm de silicio amorfo fortemente
dopado por LPCVD e cristalizado a 600C durante 12 horas. Em seguida um filme de
50 nm de SisN; é depositado para proteger a estrutura de silicio policristralino

altamente dopado.

Finalizada as duas deposicdes, sera feita uma corrosdo do SisN4 e do silicio
policristralino para definir a porta do transistor (ponte suspensa) e as conexdes de
fonte e dreno. A figura 70 apresenta o perfil do dispositivo apés essa etapa de

Processo.

Figura 70: Perfil do dispositivo apos definicdo de fonte, dreno e porta.

Ap6s deposicao do SisN,, uma corrosao é feita para abertura de contatos para
fonte e dreno. A figura 71 apresenta o perfil do dispositivo apés essa etapa de

Processo.

Figura 71: Perfil do dispositivo ap6s abertura de contato para fonte e dreno.
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1.11.Metalizacao.

Apos a abertura de contatos de fonte e dreno, sera realizada uma evaporagao
de aluminio para a criacdo dos contatos. As etapas para criacdo desse contato &

descrita abaixo:
- evaporacao de aluminio para formacao de filme com 500 nm de espessura.
- fotolitografia para definir contatos de fonte e dreno.
- corrosao Uumida do aluminio utilizando acido sulftrico (HsPOy).

- recozimento do dispositivo a 400C em ambiente co ntrolado de 10% H, e
90% N,. Este recozimento é feito para melhorar o contato entre o silicio dopado e o

filme de aluminio.

A figura 72 apresenta o perfil do transistor apds a metalizag&o do dispositivo.

Figura 72: Perfil do dispositivo apds metalizagéo.

1.12.Empacotamento (Encapsulamento).

Como nosso dispositivo trabalha imerso em solu¢des quimicas, onde serdo
realizadas as medidas de pH, é necessario isolar as trilhas de aluminio utilizadas na
polarizagdo do dispositivo deixando exposta somente a regido de deteccdo do
transistor.

Para realizar o encapsulamento das trilhas de aluminio do dispositivo, foi
depositado via “sputtering” uma camada de 6xido de silicio. A figura 73 apresenta

como o esse encapsulamento foi feito.
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@) :-i- ®) SisNy
Si{I}2
O — | |

Figura 73: Aplicacdo de resina para encapsulamento de dispositivo SGFET, dispositivo sem

resina (a) e dispositivo com resina (b).

Figura 74: Perfil do dispositivo apés encapsulamento.

1.13.Liberacao da ponte do transistor.

Para liberacdo estrutura ponte que usada como porta do transistor é realizada
uma corrosdo da camada sacrifical do transistor. Essa corrosdo do Ge para liberacéo
da estrutura ponte do transistor € feita utilizando solugdo de H,O,, processo tipico de
fabricagcdo de MEMS. A figura 75 apresenta uma imagem do transistor SGFET apoés a

liberacao da ponte (a), e detalhe da estrutura suspensa do transistor (b).
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Figura 75: Imagem do transistor SGFET ap0s finalizagcdo do processo de fabricagédo (a), e

detalhe da estrutura suspensa do transistor (b).

2. Descricao do processo de fabricacéo dos transist  ores SGFET
MHS.

2.1. Substrato

Para a fabricacdo do dispositivo, foi utilizado laminas de silicio tipo P com
orientacdo cristalografica <100> de resistividade entre 1 e 10 Q.cm. Essas laminas
possuem 6 polegadas de didmetro e uma espessura de 600 ym com polimento em

uma unica face da lamina.
Devido ao dispositivo ter sido feito em uma empresa privada, 0s processos aqui

apresentados ndo apresentam detalhes sobre as etapas de fabricagéo.

2.2. Limpeza das laminas de silicio

A limpeza RCA é a etapa inicial utilizada para a fabricacdo dos transistores
SGFET, esta etapa de limpeza tem como objetivo retirar elementos orgéanicos e
metalicos da superficie da lamina de silicio conforme apresentado na tabela 5
apresentada no ANEXO 1.2.

2.3. Oxidacéo térmica

Esta primeira oxidacdo da superficie da lamina tem como finalidade de criar
uma barreira a difusdo de dopantes no substrato. Esse mascaramento da superficie da
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lamina é feita por uma camada de SiO, de 50 nm de espessura em um forno a
1100 <.

2.4. Deposicéo de nitreto de silicio (Si 3N4) e corrosao

Nesta etapa foi depositado 50 nm de nitreto de silicio a 700 °C para definir a
regido do transistor SGFET, pois apds esse processo sera feito uma isolagdo LOCOS
(LOCal Oxidation of Silicon)

Apo6s a deposicao do SisN, o dispositivo passa por duas etapas de corroséo
para abertura de contatos de fonte e dreno, onde na primeira etapa sera corroida a
camada de nitreto de silicio e na segunda etapa, sera corroido o SiO,. A figura 76
apresenta o perfil do dispositivo apds a corrosao do SiO,.

Figura 76: Perfil do dispositivo MHS ap0s corrosdo do SizN4 e do SiO..

2.5. Crescimento de camada LOCOS.

Como o processo desenvolvido pela MHS tem como finalidade a fabricacao de
matrizes SGFET que serdo discutidas posteriormente, apés definir a regido do
dispositivo, foi utilizado uma camada de SiO, de LOCOS para isolar os transistores da
matriz. A figura 77 apresenta um perfil do dispositivo apds o crescimento da camada
de isolacdo LOCOS.
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Figura 77: Perfil do dispositivo apds crescimento da camada LOCOS.

2.6. Implantacao de poco N e implatacéo de Fonte de  dreno.

Nesta etapa de processo foram feitas as implantacfes idnicas do poco N e da
regido de fonte e dreno. Para realizar essas implantacoes, primeiramente foi removido

0 Si3N,4 e 0 SiO; usados para definir a cada LOCOS apresentada no item anterior.

Apo6s a remocdo desses dois filmes, foi novamente crescido uma camada de
SiO, num processo chamado KOOL. Apés o crescimento do SiO, foi feita a
implantacdo ibnica do poco N, esta implantacdo é um processo tradicional na
fabricacdo de dispositivos MOS pois aumenta a resisténcia entre o canal do transistor
e 0 substrato reduzindo assim efeitos de latch-up (Haselof, 2000). A figura 78

apresenta o perfil do dispositivo apés a implantacao idnica do poco N.

Figura 78: Perfil do dispositivo apés implantagdo de poco N.

Apos a implantacé@o do poco N a regido do canal do transistor € definida com a
deposicdo de uma resina e entdo é feita um implantagéo ibnica da regido de fonte e
dreno conforme apresenta a figura 79.
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Figura 79: Perfil do dispositivo apds implantacéo de regido de fonte e dreno.

Apo6s as implantacdes, a resina foi retirada de toda a superficie e a lamina

passou por um recozimento para ativacao dos dopantes.

2.7. Deposicao de camada sensitiva de nitreto de si  licio

Um filme de 50 nm de nitreto de silicio sera depositada sobre a o SiO, através
de LPCVD a 700°C. Este filme de SizN, sera responsavel pelo seletividade do nosso
dispositivo, além de ser uma 6tima barreira de difusdo de ions, evitando assim a

difusé@o de ions em nosso isolante de porta.

Figura 80: Perfil do dispositivo apos deposicédo de SiN, que sera usado como camada seletiva
do transistor SGFET

2.8. Deposicao de camada sacrifical de SiO  »

Diferentemente do processo apresentado no ANEXO A onde foi apresentado o
dispositivo IETR cuja camada sacrificial era composta de 500 nm de Germanio. No
dispositivo fabricado pela MHS também foi depositada uma camada sacrificial de 500
mn substituindo o germénio por uma camada de TEOS(Tetra Ethyl Oxy Siloxane). A
utilizagdo de TEOS como camada sacrificial tem como vantagem o fato de ser
depositado via PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor deposition) a baixa
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temperatura (350 C) e a féacil remocédo utilizando solugdes de HF. A figura 81
apresenta o perfil da estrutura apos deposi¢do da camada sacrifical.

Figura 81: Perfil do dispositivo ap6s deposicdo da camada sacrifical do transistor

2.9. Deposicéo de nitreto de Silicio (Si  3N4) e corrosdo

Nesta etapa foi depositado 50 nm de nitreto de silicio para proteger a parte
inferior da ponte que sera usada como porta do transistor. A deposicdo desse filme de

nitreto de silicio é realizada LPCVD a 700°C. A figura 82 apresenta o perfil do
dispositivo ap0s essa etapa de nitretagao.

Figura 82: Perfil do dispositivo MHS apds corroséo do SiNx.

2.10.Deposicéo silicio policristalino e deposi¢céo de nitreto de silicio.

Nesta etapa, sera depositado um filme de silicio policristalino de 500 nm por
LPCVD a 600C. Em seguida € feita uma implantag&o i6nica fortemente dopada em
P+. Essa deposicgéo ira definir a porta do transistor que ser4 uma estrutura suspensa
apos a eliminacdo da camada sacrifical de SiO, depositada por TEOS.
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Ap6s a definicdo da porta do transistor, um filme de 50 nm de SisN,; €
depositado sobre o filme silicio policristralino altamente dopado que servira como
protecéo e isolacao elétrica entre a porta do transistor e o ambiente de medidas. A
figura 83 apresenta o perfil do dispositivo ap0s essa etapa de processo.

Figura 83: perfil do dispositivo MHS apés deposicao de SizN,.

2.11.Deposicao de SiO ; e corrosao do SiO , para abertura de contatos.

Apés a deposicdo do SisN, que servirh como isolagcdo entre a porta do
transistor e o0 meio que ser medido com nosso transistor SGFET, uma segunda

deposi¢cédo de TEOS por PECVD sera depositada como camada de passivagao.

Em seguida sera realizada uma corrosao da camada de protecdo, do SizN,
usado como camada seletiva sobre o 6xido de porta e do SiO, usado como 6xido de

porta conforme apresenta a figura 84:

Figura 84: Perfil do dispositivo ap6s abertura de contatos de fonte e dreno.
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2.12.Deposicao de aluminio para contato de fonte e  dreno.

Para a realizacdo dos contatos de fonte e dreno, foi feita uma deposicdo de
aluminio via “sputtering”. A figura 85 apresenta o perfil do dispositivo apés a deposicao

de aluminio.

Figura 85: Perfil do dispositivo ap6s deposicdo de Al utilizado como contato de fonte e

dreno.

2.13.Passivacao do dispositivo

Na proxima etapa de fabricacdo do transistor SGFET, é feita uma deposi¢éo
por PECVD a 350°C para formar a camada de passivacdo do transistor SGFET
conforme apresentado na figura 86.

Passivagao de nitreto PECVD

Figura 86: Perfil do dispositivo ap6s deposicdo da camada de passivacgao.
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2.14.Liberacdo da ponte de transistor.

Apos a deposicdo da camada de passivacao, é realizada uma corrosdo Umida
utilizando uma solucdo de HF para liberagcdo de da regido de GAP do transistor

SGFET finalizando assim a fabricacdo do dispositivo conforme apresenta a figura 87.

Passivacéo de nitreto PECVD

Figura 87: Perfil do dispositivo apos liberagdo da regido de GAP do transistor.

Apo6s essa corrosado realizada em HF da camada de passivacdo e da camada
sacrifical de SiO, depositada por TEOS, o dispositivo estara pronto para o uso em
medidas de pH. A figura 88 apresenta uma imagem do dispositivo SGFET fabricado
pela MHS ap06s ultima etapa de fabricagéo.

15kY ¥1.888 i6pm B8B80866

Figura 88: Imagem do dispositivo SGFET fabricado pela MHS.
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10 ANEXO B - Evolucao dos transistores SGFET

Primeiro Transistor
SGFET

ok M Primeiras Medidas
utilizando Hp 4155

Otimizacao do
processo SGFET

Primeiras Matriz
SGFET

)07

Fabricacdo de
transistores SGFET
tecnologia 0,8 uM

= ldspH49
o ldsaguapH 8.1
165 pH 9.4

pH s,«u-om\u,t:)

el — Colagem de
T I— N1 matriz em PCB

pH 49 (H BO)

Desenvolvimento
de sistema
autbnomo de
medidas

Figura 89: Evolucéo dos sensores SGFET ate a presente data.



