UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP
FFCLRP — DEPARTAMENTO DE FiSICA E MATEMATICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA APLICADA A
MEDICINA E BIOLOGIA

Materiais micro e nanoestruturados para sensores de
ions do tipo EGFET

Glaucio Ribeiro Silva

Tese apresentada ao Departamento de
Fisica e Matematica da Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto
da Universidade de Sao Paulo, como parte
das exigéncias para a obtencao do titulo de
doutor em Ciéncias.

Area de Concentracdo: Fisica Aplicada a
Medicina e Biologia.

RIBEIRAO PRETO — SP
2009



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - USP
FFCLRP — DEPARTAMENTO DE FiSICA E MATEMATICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA APLICADA A
MEDICINA E BIOLOGIA

Materiais micro e nanoestruturados para sensores de
ions do tipo EGFET

Glaucio Ribeiro Silva

Tese apresentada ao Departamento de
Fisica e Matematica da Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto
da Universidade de Sao Paulo, como parte
das exigéncias para a obtencao do titulo de
doutor em Ciéncias.

Area de Concentracdo: Fisica Aplicada a
Medicina e Biologia.

RIBEIRAO PRETO — SP
2009



FICHA CATALOGRAFICA

AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO,
POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO E
PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Silva, Glaucio Ribeiro
Materiais micro e nanoestruturados para sensores de ions do
tipo EGFET.

Ribeirdo Preto, 2009
144p.;il.;30cm

Tese de Doutorado, apresentada ao Departamento de Fisica e
Matemética da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto da Universidade de S&o Paulo. Area de
concentracao: Fisica Aplicada a Medicina e Biologia.

Orientador: Mulato, Marcelo

1. EGFET. 2. Sensor de ions. 3. Nanotubos de Carbono.
4. Feltro de Carbono.




Glaucio Ribeiro Silva

Materiais micro e nanoestruturados para sensores de
ions do tipo EGFET

Tese para obtencéo do grau de Doutor

Departamento de Fisica e Matemética da Faculdade de Filosofia, Ciéncia e Letras
) de Ribeirdo Preto — USP
Area: Fisica Aplicada a Medicina e Biologia

Comissao Julgadora

Orientador:

2° Examinador:
3° Examinador:
4° Examinador:

5° Examinador:

Ribeirao Preto, de de 2009



A minha esposa Monica, pelo amor, carinho,
paciéncia, compreensao e incentivo;

Aos meus filhos: Ana Clara, presente de Deus e
mais uma bencéao que esta por vir;

A minha mée Cenide, pelo carinho e oragoes;

Ao meu irmao Leandro pelo apoio e incentivo e
pela ajuda incondicional;

Em especial a memdéria de meu pai Elio, que se
faz presente em todos os momentos de minha
vida e principalmente por ter acreditado em minha
capacidade. O senhor faz muita falta, meu “velho”



Agradecimentos

A realizacao deste trabalho, s6 foi possivel gracas a colaboracédo direta e muitas pessoas.
Manifesto minha gratidao a todas elas;

A Deus, presenca forte em minha vida, por ter me possibilitado e conduzido a chegar até
aqui;

Ao meu orientador, Prof. Dr. Marcelo Mulato, pela orientacdo, compreenséo, paciéncia e
pelos ensinamentos transmitidos;

Ao Prof. Dr. José Mauricio Rosolen, pela co-orientacao e contribuicées para a realizagéo
deste trabalho;

Aos funcionéarios do Departamento, pelo esforco e colaboracao;

Aos Técnicos Aziane e Elcio, pela ajuda e pelo suporte técnico durante a fabricacédo dos
equipamentos. Valeu mesmo;

Aos colegas e amigos, que fazem ou que fizeram parte, do Laboratério por tornar um
ambiente de trabalho divertido e pela ajuda quando precisei, em especial a Thais,
Nathdlia, Elidia, Julio, José Fernando, Tobias e Marcilio.

Aos colegas e amigos do Departamento, que comigo trilham o mesmo caminho, pela
prontiddo nos momentos em que precisei. Em especial ao Rond, Jorge, Ernando, Cassia
e Tiago.

Aos amigos da casa da pos e agregados, pela compreensdo, apoio e amizade. Vocés nao
sabem o0 quanto vocés sdo importantes, pela acolhida e por facilitar a adaptacdo e
tornaram parte da minha vida. Em especial a Glaucia, Juliana, Jaqueline, Luciana,
Ricardo (pancinha), Camilo, Jodo Paulo, Alvinho, Roberto Ruller (Bob), Ademar, Pablo
(ndo saia de 1a). “Valeu Mocada”. Gostaria de nao citar nomes para ndo esquecer alguém,
mas fui obrigado. Sei que vou esquecer alguém. Peco perdao, aceite é verdadeiro.

Aos amigos de Araxa, que entendem a distancia que nos separam. Em especial ao
Fernando e Renata, pelo apoio e incentivo. A Prof. Rosa Villaga que contribuiu para que
houvesse menos erros.

Ao Prof. Robson do IFMG, por possibilitar que esse trabalho se realizasse, dando-me
condi¢des para terminé-lo. Muito obrigado, Robson. E também aos amigos do IFMG que
seguraram as “pontas” quando estive ausente.

Em especial a Mbnica por estar sempre ao meu lado, suportando tudo junto comigo. Vocé
se fez companheira e camplice em todo o percurso da minha vida, inclusive do trabalho.
N&o poderia ficar de fora do mérito. Ele também é seu. Obrigado por cuidar tdo bem dos
nossos filhos, na minha auséncia. Obrigado pelo apoio incondicional em todos os
momentos. Sacrificando a sua vida em favor da minha. Muito obrigado;



Mae, obrigado pelo carinho e oragdes. Continue sempre assim. Leandro, obrigado pelo
apoio e ajuda quando precisei. A minha familia de modo geral, por tornar o fim de semana
agradavel e pela compreenséao da “bagunca” em casa. Muito obrigado.

Ao Luciano Montoro, pela ajuda fundamental no desenvolvimento deste trabalho.

A todas as outras pessoas que de alguma forma contribuiram para a realizacdo deste
trabalho e que por falha da minha meméria ndo foram citadas.

A CAPES, CNPQ e FAPESP pelo apoio financeiro;

A USP, por toda a infraestrutura.



“ Eu quase nada sei,
mas desconfio de muita coisa”

(Guimarées Rosa)

“invoca-me, e te respondereis, revelando-te
grandes coisas misteriosas que ignoras”
(JR 33,3)



Sumaério
RESUIMIO . .ttt e et e et e e e e e e et e eb b r e e e e et e e e e e e e ennne i
Y 0111 - Tod PRSP PPPPPPPPPRN ii
1Yo [1oT=Yo [N 1o U= YR ii
INGICE 0 TADEIAS.......eveveeeceeceeceeeee ettt te et e e e eae e viii
Lista de ABreviaturas € Siglas.......cocoeciiieiiiiiiii i e e e e e e e annes iX
R 01 o o 11 o= T TP 1
0 T [ 1 o [ o> Lo R 1
2. DISPOSItIVOS SENSIVEIS @ T0NS ...eiiiieeiiiiiiiiiiie ettt e e e e e naaeeeeaeeas 6
2.2 INrOAUGED ..o 7
2.2. Materiais NAN0ESIIUIUIAAOS .......coee e 9
2.3. Eletrodos i0N-SEIELIVOS .......c.uviiiiiiiie ettt e e e e e e e 13
2.4. Principio de Funcionamento do ISFET.........coccoooiiiiiiiiieiiieee e 15
2.5. STtI0 A€ LIGAGEOD ... .ueeeieieeeeiiiiiiitie ettt e e e e e e e e e e e e 26
2.6. ODJEUIVOS ..ot 33
3. EGFET com OXidO d& MAaNQANES ........cccoiiiiiiiiiiiieeee ettt 35
0 I [ 11 (0o [0 o= Lo PO P PP UPPPPPPPP 35
3.1.1. Oxido de manganés NanoestrutUrados ..........c..c.eeueereeeeeeeeeeeeeeereeenes 35
3.1.2. MEtodo hidrOtErMICO .......uuvieiiieeiiiiiiiieiie et 37
3.1.3. Producéo do 6xido de manganés e dos filmes finos............ccccvvvvvvinnes 37
3.2. Caracteriza¢do no infravermelho (FTIR) ... 38
3.3. Caracterizagao estrutural (DRX) ......ooooviiiiiii 40
3.4. Caracterizacao da superficie (MEV).......ccuuvviiiiieiiiiiiiiieee e 43
3.5. CaracterizaGao €letriCa (IXV) .....ueeeeie et 46
3.6. CONCIUSAD ... 55
4. EGFET com nanotubos de carbono...........cccvvviiiiiiieeeeeeeeeeeeee 58
4.1 INEFOTUGAD ...ttt e e e e e r e e e e e e e 58
4.2. Preparacgao dos filmes finos de nanotubos de carbono .............ccccvvveveeeeenn. 61
4.2.1. Producéo dos nanotubos de carbono e dos filmes finos ..................... 61

4.3. Caracterizacdo no infravermelno (FTIR) ........ovvvviiiiiiiiiieeeee e 63



4.4 Caracterizagdo estrutural (DRX) ......couiioiiiiiiiiiiiieee et 64

4.5. Caracterizagdo da superficie (MEV)........oooiiiiiiiiiiiieeeee e 67
4.6. Caracterizagdo eletrica (IXV) ...cc.ueueeeeieeeeeeei e 69
4.6.1. Substrato de Vidro iSO (VL) ....euviieiiiiiiiiiiiiicee e 69

4.6.2. Substrato de vidro rugoso (VR)......ccooeviiiiiii e, 78

A ©7o] o [od U1 Lo PP PUPPR TR 86

5. EGFET com feltro de CarbON0 .........coooiiiiiiiiiiiii e 88
5.1 INtrodUGA0 ... 88
5.1.1. POIIMEIOS ...ttt 90

5.1.2. POlIMEroS CONAUIOTES .......vviiiieeeeiiiiiiiieieie e e e e e e e e 90

5.1.3. POANITING. . .uttieiiiiiiii s 92

5.2. Sintese das MembDranas ............cccoeiiiiiiiiiiiiiie e 96
5.3. Caracterizagao da superficie (MEV)..........cccoeiiiii 98
5.4. Caracteriza¢do no infravermelno (FTIR) ......oooviiiiiiiii e 107
5.5. Caracterizag8o €letriCa (IXV) ....eooooeeiee e 109
5.5.1. Influéncia dOS NANOTUDOS .........uvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 112

5.5.2. Influéncia da polianilinga.............oooiiiiiiiiiiii e 117

5.6. CONCIUSAD ...cooiiieiieeeeeee e 129
0] T 111> T J 132

7. Referéncias DIDIOGrAfiCaS ........ueviiiiiiiiiiii e 137



Resumo

Silva, G. R.; Materiais micro e nanoestruturados para sensores de ions do tipo
EGFET, Tese de Doutorado — Departamento de Fisica de Matemética, Faculdade
de Filosofia Ciéncias e Letras, Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto.

Palavras Chaves: EGFET, Sensor de ions, Nanotubos de carbono, Feltro de
Carbono,.

Este trabalho descreve os resultados do estudo de materiais como 6xido de
manganés, nanotubos de carbono e feltro de carbono (puro e recoberto com
nanotubos ou polianilina-Pani), assim como do desenvolvimento de dispositivos.
Os dispositivos estudados estédo relacionados a sensores de pH, utilizando esses
materiais como membranas seletivas de H*. Essas membranas funcionam como
parte de dispositivos denominados EGFETS, cujo principio de funcionamento é
semelhante ao ISFET. Inicialmente utilizamos o 6xido de manganés produzido
através do método hidrotérmico com posterior fabricacdo de filmes finos desse
material através da técnica de spray-pyrolysis. Esses filmes foram depositados
variando a temperatura de deposicdo, a concentracdo da solucdo e o tipo de
superficie do substrato de vidro, com o objetivo de investigar a resposta elétrica do
EGFET em funcdo da concentracdo de ions de H'. As melhores sensibilidades
foram de 50,1 mV/pH e 75 mV/pH no filmes produzidos no substrato de vidro
rugoso e vidro liso, respectivamente, com 2g/l de concentragcédo e temperatura de
80°C em ambos os filmes. Num segundo momento, trabalhamos com a producao
de nanotubos de carbono e posterior fabricacdo de filmes finos também pela
técnica de spray-pyrolysis, tendo como parametros, os mesmos utilizados na
primeira parte. Os filmes finos que melhor responderam foram aqueles produzidos
a 80°C no vidro rugoso e 100°C no vidro liso, com sensibilidades de 51,6 mV/pH e
53,1 mV/pH, respectivamente, ambos com 3g/l de concentracdo. Finalmente,
utilizamos os feltros de carbono (FC) como membrana seletiva e também como
substrato para os nanotubos de carbono (NTC) e a polianilina (Pani). Como
membrana, os feltros tiveram uma sensibilidade de 65,47 mV/pH. NTC purificados
e nado purificados foram também depositados utilizando FC como substrato. NTC
nao purificados apresentaram pior resposta, enquanto que a parte que foi
purificada teve um ligeiro aumento na sensibilidade, sendo de 67,7 mV/pH. Houve
ainda o recobrimento dos FC e dos FC/NTC com a Pani. As membranas que
contém Pani, sdo mais estaveis do que as outras amostras, sendo que a Pani no
estado deprotonado tem melhor sensibilidade e estabilidade do a Pani no estado
protonado. A melhor sensibilidade obtida com a participagcdo da Pani foi de 46,4
mV/pH, que mesmo assim nao supera a das demais amostras. Esses materiais se
mostram como potenciais para uso de sensores de pH e posteriormente para uso
como biossensores.



Abstract

Silva, G. R.; Micro and nanostructured materials for EGFET ion sensor,
Tese de Doutorado — Departamento de Fisica de Matematica, Faculdade de
Filosofia Ciéncias e Letras, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto.

Keywords: EGFET, lon sensor, Carbon nanotubes, Carbon felt,.

This work presents the results related to the study of materials such as
manganese oxide, carbon nanotubes and carbon felt (pure and with deposition of
nanotubes and polyaniline-Pani). The development of devices related to pH
sensors is also presented. The materials are used as H" selective membranes in
sensors based on the EGFET configuration, almost similar to the ISFET. We
produced manganese oxide by the hydrothermal method with subsequent
deposition of thin films using spray pyrolysis. We varied the deposition
temperature, concentration of solution and glass substrates surface with the aim of
studying the electrical response of the EGFET as a function of the concentration of
H" ions. The best sensitivities were 50.1 mV/pH and 75 mV/pH for films grown on
rough and flat substrates, respectively, with a concentration of 2g/l and substrate
temperature of 80°C for both films. In the sequence, carbon nanotubes were
investigated with the production of thin films also using the spray pyrolysis
technique with the same deposition parameters. Films produced at 80°C on rough
substrates and at 100°C on flat substrates presented sensitivities of 51.6 mV/pH
and 53.1 mV/pH, respectively. Both were produced with a concentration of 3g/I.
Finally, carbon felts (FC) were used as selective membranes and also as
substrates for the deposition of NTC and Pani. As single membrane FC presented
a sensitivity of 65.47 mV/pH. Purified and non-purified NTC were deposited on FC.
Non-purified NTC presented the worst response, while purified NTC presented an
increase in sensitivity to about 67.7 mV/pH. Pani was then deposited over FC and
FC/NTC. Membranes that contain Pani were more stable than other samples. Pani
was used either protonated or deprotonated. Deprotonated samples presented a
better response. The best response with Pani was about 46.4 mV/pH, which is not
as good as the one corresponding to other samples. These materials are promising
candidates for a future use as H+ sensors, and also as biosensors.
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Introducao

1.1-Introducéo

O estudo e o desenvolvimento da ciéncia dos materiais s&o
considerados hoje uma das linhas de pesquisa de maior interesse, tanto do ponto
de vista académico quanto tecnolégico. A literatura cientifica apresenta uma vasta
producdo de temas relacionados a area de ciéncias dos materiais, o que reflete
um interesse pela descoberta de novos materiais ou novas aplicacdes dos
materiais ja existentes.

Possivelmente, uma das habilidades mais desejaveis em um
cientista moderno, e que atue na area especifica do conhecimento de ciéncias dos
materiais, ndo seja a de inventar/descobrir novos materiais, mas sim, a
competéncia de unir (agregar/misturar) 0s materiais ja existentes, com
propriedades (fisicas, quimicas, etc.) bem estabelecidas, resultando no

desenvolvimento de materiais com propriedades diferentes e especificas.



Por se tratar de uma area de conhecimento que envolve varios
campos de atuacdo da ciéncia, tais como fisica, quimica, engenharia, entre
outras, a ciéncias dos materiais € considerada uma area inter/multidisciplinar. Por
certo, esta € uma pratica utilizada aqui, no programa de pos-graduacéo de Fisica
Aplicada a Medicina e Biologia (FAMB), do departamento de Fisica e Matematica,
da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto (FFCLRP) da
Universidade de Sao Paulo (USP).

O desenvolvimento de novos materiais como parte da fisica dos dispositivos
tém despertado interesses dos pesquisadores nas Ultimas décadas, o que se
observa pela evolucdo de todas as areas da ciéncia no meio académico, assim
como na industria. Esse fato também pode ser verificado pelo aumento em
namero de publicacdes de artigos com o tema relacionado a novos materiais.

Um dos maiores avancos na utilizacdo de novos materiais esta na industria
eletrénica, onde descobertas na area de fisica dos dispositivos semicondutores
resultaram na transicdo dos tubos de vacuo para diodos e transistores e
posteriormente para chips miniaturizados.

Os primeiros dispositivos semicondutores remontam a 1947, quando W.
Schockley, W. Brattain e J. Bardeen, nos EUA tiveram sucesso ao fabricarem o
primeiro transistor de estado sélido. No inicio, as dimensdes dos transistores eram
de alguns centimetros. Com a evolucdo tecnoldgica nos anos seguintes, 0s
dispositivos semicondutores passaram a ser produzidos com dimensfes de
milimetros e de alguns micrémetros.

A revolucdo da miniaturizacdo possibilitou a fabricacdo de dispositivos e

circuitos integrados digitais contendo componentes com dimensdes sub-



micrométricas. A partir da segunda metade dos anos 80 e até os dias de hoje, ha
pesquisas para o desenvolvimento de dispositivos semicondutores na escala
nanomeétrica.

Dessa forma, verificamos o desenvolvimento e aplicacdes de materiais,
chegando em nanoestruturas e nanodispositivos, que se utilizam das propriedades
fisicas, quimicas, elétricas e oOticas dessa nova fronteira da ciéncias dos materiais.

Entretanto, a nanociéncia e a nanotecnologia nao se restringem apenas aos
materiais e dispositivos semicondutores, envolvem, também, materiais plasticos
(polimeros), ceramicos, materiais isolantes, materiais metalicos, materiais
biol6gicos, entre outros.

Dentro do contexto exposto anteriormente, foi que surgiu a motivacao e o
intuito para a realizacdo do presente trabalho na busca de encontrar uma
membrana que respondesse de forma satisfatéria com relacdo a deteccdo de H”,
fazendo uso de micro e nanoestruturas para confeccdo dos dispositivos. Foram
produzidos e estudados trés principais materiais: o feltro de carbono, o oxido de
manganés e 0s nanotubos de carbono. Todos eles foram utilizados como
membranas seletivas para desenvolvimentos de dispositivos que funcionassem
como sensores de pH, operando como porta estendida do transistor de efeito de
campo.

Este trabalho foi realizado sob a orientacdo do Prof. Dr. Marcelo Mulato e
contou com a co-orientacdo do Prof. Dr. José Mauricio Rosolen e a apresentacéo
do trabalho esta divido em trés partes principais, que sao divididos em funcéo dos
materiais utilizados. No préoximo capitulo faz-se uma pequena introducao

contextualizando a importancia de se medir o pH e o0 uso de um dispositivo



alternativo ao transistor de efeito de campo sensivel a ions. Faz-se também uma
abordagem tedrica do funcionamento do dispositivo. Nos capitulos seguintes,
capitulos 3, 4 e 5, sdo discutidos os materiais utilizados como membranas
seletivas.

No capitulo 2 ser4 apresentada uma breve revisdo sobre os eletrodos ion-
seletivos (ISE - ion-sensitive electrode), passando pela descricdo de
funcionamento do transistor de efeito de campo sensivel a ions (ISFET — ion-
sensitive field effect transistor) que é uma derivacédo do ISE. E feito também a
representacdo do modelo tedrico da variacdo do potencial em funcéo da variacao
do pH, sentido pela membrana, através do modelo de sitios de ligacao (Site-
binding Model), assim como a discussédo do transistor de efeito de campo de porta
estendida (EGFET — Extended gate field effect transistor) como uma alternativa
para fabricacdo de sensores a partir do efeito de campo.

No capitulo 3, sdo apresentados os resultados relacionados ao sensor de
pH utilizando o 6xido de manganés. Esses materiais foram crescidos pelo método
hidrotérmico e os filmes finos depositados pela técnica de spray-pyrolysis.

No capitulo 4, mostramos e discutimos a utilizagdo dos nanotubos de
carbono como membrana seletiva. Esses nanotubos de carbono foram crescidos
pelo método de deposicado quimica a vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition) e
feitos filmes finos pela técnica de deposicao de spray-pyrolysis.

No capitulo 5, seréo discutidos a contribuicdo dos feltros de carbono (FC),
derivado da poliacrilonitrila (PAN) e a contribuicdo dos nanotubos de carbono
crescidos em suas fibras, feltro/nanotubos de carbono (FC/NTC) e também o

comportamento desse sensor sob a influéncia da polianilina em suas fibras,



feltros/nanotubos de carbono/Pani (FC/NTC/Pani) como membranas sensiveis a
ions H*. Nos capitulos 3, 4 e 5 sdo descritas as sinteses e as propriedades dos

materiais estudados como membranas seletivas.

Por fim, no capitulo 6, as conclusdes deste trabalho sdo apresentados com

as perspectivas futuras relacionadas aos dispositivos desenvolvidos.



2

Dispositivos sensiveis a ions

Nesse capitulo, serd feita uma contextualizacdo da importancia de se
medir o pH e também o principio de funcionamento dos dispositivos sensiveis a
ions. Comecaremos por uma descricdo dos sensores quimicos, a utilizacdo de
nanoparticulas como sensores e chegando ao dispositivo eletrodo sensivel a
ions. Desse ultimo tipo de dispositivo, mostramos um em especial, o transistor
de efeito de campo sensivel a ions, que é a base de funcionamento do
transistor de efeito de campo de porta estendida. Sera apresentado o modelo
de sitios de ligacdo, como o modelo que represente o aparecimento do
potencial de superficie, que ird modelar a corrente de dreno do MOSFET, em

funcéo da variacdo do pH da solucéo.



2.1-Introducéo

A ciéncias dos materiais possibilita uma gama de aplicacdes que vem
contribuindo para o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia. Uma dessas
aplicacdes consiste em utilizar os materiais como sensores.

Um sensor é um dispositivo que manifesta informagcdo quantitativa ou
qualitativa sobre um estimulo externo, através de um transdutor de um evento ou
sinal que pode ser medido[1l]. Uma representacdo desse sensor € 0 sensor
quimico. Um sensor quimico € um dispositivo que pode gerar um sinal mensuravel
guando exposto a componentes quimicos (analitos). Com isso, ele pode ser usado
para detectar uma variedade de gases, vapores, pH, etc, além de uma larga
aplicacdo em campos variados como na industria, na area médica, em seguranca,
entre outras [1,2]

Os sensores quimicos/eletroquimicos sdo dispositivos que ndo necessitam
da adicdo continua de reagentes para a sua operacao podendo fornecer
informacgdes confiaveis continuamente. Observamos o crescimento da utilizacao
dos sensores quimicos/eletroquimicos pelo fato da necessidade de testes simples,
rapidos e de baixo custo para determinacdo de importantes compostos quimicos e
biolégicos em concentracdes baixas [3].

No campo da medicina, devido a crescente necessidade de identificacdo e
quantificacdo de metabdlicos de forma rapida, especifica e em quantidades muito
pequenas, ocorreu o desenvolvimento dos biossensores. Os biossensores podem
ser definidos como um sensor quimico cujo reconhecedor € um componente

biolégico, onde o processo bioquimico € a fonte do sinal analitico [1,4,5].



Assim uma das caracteristicas dos biossensores € a sua alta seletividade
com relacdo a um determinado alvo [4,5]. A construcdo de um biossensor baseia-
se na comunicacdo de suas partes: o componente biolégico ativo (o
reconhecedor) e um transdutor. A primeira parte faz o reconhecimento de uma
determinada substancia por meio de uma reacéo bioquimica especifica, podendo
gerar diferentes resultados como: variacdo na concentracdo de protons; liberacéo
de gases; emissdo ou absorcdo de luz; emissdo de calor; variagdo de massa;
alteracédo no estado de oxidacéao do analito, entre outras. A segunda parte, por sua
vez, converte a energia destes eventos numa forma mensuravel, como uma
variacado de corrente, potencial, temperatura e outros [6-14].

Biossensores sao simples sistemas de medidas que usam moléculas
biolégicas, usualmente enzimas, anticorpos, ou acido nucléico para recombinar
moléculas de interesse por meio de pontes de hidrogénio, interacdo de carga e
outras interacdes bioquimicas para prover informacdes moleculares[6]. A
aplicacao desses biossensores em laboratoérios clinicos ocorreu devido a demanda
por métodos rapidos, confiaveis e de baixo custo para a determinacdo de
substancias tais como glicose, colesterol, uréia entre outros [7-13].

Uma das maneiras de medir a atividades de algumas dessas substancias
biolégicas seria por meio indireto, através da medida de pH [12,15-17].

Nos biossensores, a medida de pH é uma das tarefas requeridas em
analise clinica, ambiental e em alguns controles de processos. Tanto a
solubilidade de biomoléculas quanto a velocidade da reacdo bioquimica séo
dependentes do pH. O pH também é importante para otimizar a reacao desejada e

adquirir a reacdo previamente definida. A medida do pH é requerida em quase



todo ramo do conhecimento, porque € essencial para controle de reacdes
quimicas [18-20].

Na busca de novos materiais que possam ser utilizados como sensores ou
parte deles (membranas por exemplo), com propriedades e funcdes especificas,
novos campos estdo sendo explorados, entre eles, a fronteira do tamanho dos
materiais que irdo compor essas membranas. Tem sido demonstrado que a
reducdo na dimensdo das particulas de determinados compostos e materiais
influencia profundamente nos seus comportamentos fisicos e/ou quimicos, mais
especificamente, quando se atinge a escala nanomeétrica. Esta abordagem tem
despertado interesse no estudo das metodologias de preparacdo e propriedades

de materiais nanoestruturados [21-30].

2.2-Materiais nanoestruturados

O estudo de materiais, cujos tamanhos das particulas que os constituem
encontram-se na faixa de nandmetros (nanomateriais), ganhou importancia
significativa no final do século XX, levando ao aparecimento e consolidacdo de
uma area do conhecimento, hoje conhecida como “Nanociéncia e Nanotecnologia”
[23]. Assim, a nanociéncia e nanotecnologia visam, de maneira genérica, a
compreensao e o controle da matéria na escala nanomeétrica.

A nanociéncia apresenta-se como uma das areas mais atraentes e
promissoras para o desenvolvimento tecnolégico neste século. Analisando em
periodicos de alcance internacional, pode-se confirmar esta tendéncia dos centros

de pesquisas, onde se pode verificar um aumento gradativo de trabalhos



envolvendo nanoestruturas e nanotecnologia. Na literatura cientifica, séo
encontrados diversos termos relacionados a esta recente area, dentre os quais
podemos citar nanoparticulas, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompdsitos,
entre outros [25-30]. O que se pode concluir é que todos esses termos estéo, de
algum modo, relacionados com materiais nanoestruturados, que apresentam
caracteristicas bem definidas.

Para futuras aplicacbes tecnoldgicas, tornam-se de grande interesse as
propriedades fisicas e quimicas de materiais nanoestruturados. Estes materiais
apresentam propriedades bem diferenciadas com relacdo aos materiais de outras
dimensdes [22, 25-30]. Estas propriedades séo resultantes do tamanho reduzido e
da forma do material obtido. O dominio das propriedades, proveniente do controle
da morfologia e constituicio dos materiais, pode ser de grande utilidade,
resultando em novas tecnologias.

Os avancos tecnoldgicos recentes tém fornecido meios e processos de
fabricacdo que permitem reproduzir e estudar sistemas dimensionalmente
reduzidos, para obtencédo do controle na producao, visando aplicacdes diversas.
Estudos recentes de materiais nanoestruturados tém projetado grande potencial
em direcdo ao desenvolvimento de novos dispositivos e sensores com
capacidades unicas e especificas [25-30].

Para tal propdsito, esses estudos levam em consideracéo as caracteristicas
elétricas e/ou quimicas, a capacidade de alteracado das propriedades eletronicas
do sistema em questdo, se sdo quimicamente inertes ou nao, se Ssao
biocompativeis - quando usado como biossensores -, enfim 0 comportamento

desses materiais nanoestruturados, no sistema a ser medido em questéao.

10



A etapa fundamental do desenvolvimento de sensores/detectores, esta no
processo de producdo dos materiais que irdo compor esses sensores/detectores,
além de algumas estratégias como a funcionalizacdo e imobilizacdo de espécies
quimicas na superficie. Para facilitar ou melhorar/otimizar as aplicacbes, esses
materiais sdo produzidos de diversas formas como nanotubos, nanoguias,
nanofios, nanoparticulas, nanofitas, nanobastdes, entre outras.

A nanociéncia e nanotecnologia podem contribuir para o desenvolvimento
das industrias farmacéutica, eletronica, automobilistica e téxtil, entre tantas outras.
Uma estimativa € que nos proximos 15 anos, a nanotecnologia movimente um
mercado de US$ 1 trilhdo, cabendo ao Brasil 1% desse faturamento [22]. Nesse
contexto se justificam as pesquisas no estudo dos processos de producdo de
nanoestruturas de materiais, buscando o entendimento de seus mecanismos e
aplicacdes.

Dentre os novos materiais que vem despertando o interesse dos
pesquisadores e que se enquadram como nanomateriais, estdo os nanotubos de
carbono (NTC), que foram sintetizados pela primeira vez por S.lijima [31] em 1991,
usando o processo de pirdlise de grafite em plasma sob atmosfera controlado por
hélio.

A diversidade de aplicacdes, diferenciadas e singulares, dos nanotubos de
carbono, podendo ser utilizados em um grande nimero de sistemas, entre eles
como sensores, fazem desse material um objeto de estudo multidisciplinar
[23,32,33]. As aplicacbes dos nanotubos de carbono dependem, de fatores como
sintese, composicdo com outros materiais, funcionalizacdo, a forma e o tipo de

producdo do dispositivo, entre outros.[23,32-37]. Os nanotubos de carbono
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apresentam vantagens como grande area superficial com relacdo ao seu volume,
a propriedade de imobilizar proteinas sem que as mesmas percam suas
atividades, indicando ser um bom material com potencial para ser utilizado como
sensores e/ou biossensores [32,35,36].

Pela importancia de se medir pH e de se utilizar materiais nanoestruturados
como sensores de pH, e posteriormente com a possibilidade de sua utilizacédo
como biossensores, como exposto anteriormente, esse campo de atuacao mostra-
se importante e promissor, devido aos variados ramos de aplicacéo, podendo ser
produzidos com micro ou hanoestruturas.

Uma das formas de medir o pH é atravées dos sensores
quimicos/eletroquimicos. Esses sensores sao classificados de acordo com as
diferentes propriedades durante a deteccdo do objeto de estudo. Os principais
sensores quimicos/eletroquimicos, dependendo da propriedade a ser medida e o
modo de deteccdo, podem ser classificados como: potenciométricos,
amperometricos, voltamétricos e condutométricos [3,4]. Os sensores
condutométricos medem a variagcdo da condutancia entre um par de eletrodos,
enguanto que sensores amperométricos medem a variagdo da corrente no
eletrodo devido a oxidacdo de produtos de uma reacdo quimica/bioquimica, ao
passo que, 0s Vvoltamétricos medem a variacdo de tensdo. O termo
potenciométrico esta relacionado com a técnica de medida utilizada, caracterizada
pelo potencial entre os eletrodos [3,4] .

Esta ultima familia de sensores, 0os potenciométricos, além de ser antiga &
uma das mais empregadas, sendo um dos seus representantes os eletrodos ion-

seletivos, ISEs (do inglés ion-sensitive electrode) [4,20].
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2.3-Eletrodos ion-seletivos

Os eletrodos ion-seletivos podem ser definidos como sensores
eletroquimicos que permitem a determinacdo potenciométrica da atividade de uma
espécie ibnica, na presenca de outros ions. Nesse tipo de sensor, a membrana
seletiva € a parte mais importante do dispositivo [21]. A potenciometria € uma
técnica bem conhecida dos quimicos. A base da potenciometria foi estabelecida
por Nernst em 1888 [20]. O primeiro sensor potenciométrico usado para medir a
acidez de uma solucéo aquosa foi o eletrodo de hidrogénio, proposto por Nernst
em 1897, mas devido a sua complexidade, nao tinha finalidade pratica [20].
Cremer, em 1906, desenvolveu o eletrodo de vidro, que foi posteriormente
aperfeicoado por Haber e Klemensiewicz [20]. Entretanto, havia problemas com a
definicdo da escala de acidez e também com o melhoramento da instrumentacéo
para se ter reprodutibilidade [20]. O aperfeicoamento do eletrodo de vidro surgiu
da comunidade académica, enquanto que a definicho da escala de pH, da
industria, por Sorensen [39]. Apesar de a potenciometria ter surgido no século XIX,
os ISEs tiveram seu maior desenvolvimento em 1957, com os trabalhos de
Eisenman e Nikolski [20]. A primeira grande revolugcéo na construcao do ISE pode
ser atribuida a Ross [20] que, em 1966, propds um novo conceito de eletrodo para
calcio, o de membrana liquida, e que posteriormente, em conjunto com Frant,
desenvolveu o eletrodo a base de cristal de LaF3, que seria o ISE mais empregado
depois do eletrodo de vidro. A segunda revolugdo ocorreu com Moody, Oke e
Thomas, que usaram eletrodo de membrana liquida na base do PVC, em 1970

[40]. Dentro desse contexto, a terceira revolucdo foi o ISE-Enzimatico, [20]

13



permitindo que 0s sensores potenciométricos pudessem ser utilizados como
medida de substancias biolégicas, onde comumente sdo chamados de
biossensores. Finalmente, pode-se considerar que uma das Ultimas revolugcdes
dos ISEs seja o desenvolvimento do transistor de efeito de campo sensivel a ion
(ISFET - ion-sensitive field effect transistor)[9]. Maiores detalhes sobre a histéria e
desenvolvimento dos ISEs podem ser vistos na referéncia [20].

Durante os ultimos trinta anos, os eletrodos ion-seletivos (ISE) tém sido um
dos mais ativos e promissores em eletroquimica, haja vista a literatura com esse
objetivo. O desenvolvimento e aplicacdo dos ISEs continuam sendo promissores e
tem tido expansdo em diversas areas da quimica analitica e outras afins, por
oferecer vantagens como simplicidade, baixo custo de producédo, analises néo
destrutivas da amostra e possibilidade de automacéo [41-48].

Na aplicacdo de sensores ibnicos, alguns parametros precisam ser levados
em consideracdo tais como seletividade, sensibilidade, estabilidade,
reprodutibilidade, tempo de respostas e tempo de vida do dispositivo, entre outros.
Membranas ion-seletivas ndo sdo completamente satisfatérias em todos os
requisitos mencionados anteriormente. Um dos problemas com os eletrodos ion-
seletivos é a interferéncia devido ao aparecimento de outros ions, dificultando ou
impedindo a analise correta da amostra desejavel [20].

O conhecimento fundamental do mecanismo de resposta das membranas
ion-seletivas € necessario. O mecanismo de trabalho das membranas ion-
seletivas tem sido alvo de pesquisas académicas desde a primeira década do
século passado, quando o primeiro eletrodo de vidro foi desenvolvido [20]. Alguns

estudos tedricos das membranas ion-seletivas tém sido desenvolvidos, para

14



explicar o comportamento das espécies, levando em consideracdo em algumas
delas, o gradiente de concentragdo idnica ou gradiente de potencial, entre outros.
Entretanto, ha uma certa dificuldade para distinguir e aplicar essas teorias, além
do fato de que, o meio onde se faz a medida também influencia na miscividade e
solvatacdo das membranas. Portanto, ha uma quantidade de dados que precisam
ser avaliados sobre o entendimento que se faz de cada componente envolvido.

A teoria empregada aqui, para explicar a interacdo da membrana em
contato com o eletrdlito, € aquela que leva em consideracdo o comportamento
eletrolito-isolante-semicondutor (EIS — electrolyte-insulator-semiconductor) [20,
48-51]. Esta teoria € a base do funcionamento do ISFET, onde o comportamento
EIS ira contribuir com termos (tensdes) na tensao de limiar ISFET. Nessa teoria,
esta contemplada a contribuicdo da dupla camada formada pelos ions que se
ligam nos sitios de ligacao, levando em consideracdo o raio idnico e a solvatacao
desses ions. Essa dupla camada, também €& conhecida como dupla camada de
Gouy-Chapman-Stern [48-51].

A importancia do uso do ISFET pode ser atribuida a sua capacidade de
miniaturizacdo e a possibilidade de usar processos de microfabricacdo. Outro fato

importante € que eles representam uma familia de ISE moderno.

2.4-Principio de funcionamento do ISFET

No caso de se trabalhar com sensores através do método potenciométrico
uma das alternativas, para torna-los viaveis em aplicacfes diversas, seria 0 uso do

transistor de efeito de campo (FET — Field effect transistor). O transistor de efeito
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de campo (FET) tem esta designacdo porque o seu principio de funcionamento é
determinado em maior ou menor grau pelo campo elétrico no seu interior. A
corrente, nesse dispositivo, é devida a um so tipo de portadores de carga (elétrons
ou buracos) dependendo do tipo de FET (canal n ou canal p, respectivamente), o
que da ao FET um outro nome, transistor unipolar. Um dos representantes dos
transistores de efeito de campo é o transistor de efeito de campo sensivel a ion
(ISFET — ion-sensitive field effect transistor).

Os sensores de pH desenvolvidos a partir dos FETs, detectam o campo
elétrico criado pelos ions H* da solucéo. A mudanca do potencial entre o eletrélito
e a membrana seletiva, resultante da mudanca da concentracdo de pH no
eletrdlito, modula a intensidade da corrente no MOSFET.

O transistor de efeito de campo metal-Oxido-semicondutor (MOSFET -
Metal-oxide-semiconductor) € um tipo de transistor que € controlado por tensao.
Ele € um dispositivo também conhecido como transistor de efeito de campo de
porta isolada (IGFET - insulated gate field effect transistor). A operacdo do
MOSFET se baseia no controle da corrente do canal em funcdo da tensdo da
porta, um eletrodo metalico depositado sobre uma camada de 6xido isolante sob o
qual se encontra o canal de conducdo. Uma diferenca de potencial Vps (entre
dreno e a fonte), produz uma corrente Ips (conhecida como corrente de dreno) no
canal formado por elétrons (no caso do MOSFET ser do tipo n). O valor dessa
corrente é determinado pela tensédo Vps e também pela resisténcia do canal, que
por sua vez, depende da concentracdo de impurezas, do comprimento e da area
efetiva da secédo reta do canal. Uma tensao positiva Vgs entre a porta e fonte, atrai

elétrons para o canal. Se existir um numero de elétrons suficientes nesse canal,
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ao se aplicar uma tensao Vps entre o dreno e fonte, fluira uma corrente nessa

regido. O valor de Vgs suficiente para que haja uma corrente nesse canal &

chamada de tesdo de limiar (threshold), representada por Vi. Se continuarmos

aumentando a tenséo Vps, chegard um ponto onde ndo havera mais um aumento

da corrente de dreno Ip, numa regido conhecida como regido de saturacao, devido

ao estrangulamento do canal. A regido onde a tensdo Vps € menor que o0 Vps de

saturacdo, a corrente varia de maneira linear com a tensdo. Essa regido é

chamada de regido linear [52,53]. Abaixo as curvas caracteristicas desse

dispositivo.
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Figura 2.1: Representacdes das regides do MOSFET

O ISFET pode ser considerado como um tipo especial do MOSFET [52,53]

sem a porta metalica, onde a porta metalica foi substituida por uma membrana

seletiva diretamente em contato com o eletrélito da solugdo. O ISFET por sua vez
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combina a deteccdo seletiva de ions através da membrana seletiva e a
transformacdo do potencial sentido na superficie pela membrana, alterando o
campo elétrico na interface isolante-semicondutor, tendo como conseqiéncia, a
modulacao da corrente.

Nos anos 70, teve inicio a era do transistor de efeito de campo para
deteccdo de espécie quimica (ChemFET— Chemical field effect transistor), como
uma derivacdo do ISE. A idéia para usar o transistor de tecnologia MOS, com a
porta feita de uma membrana sensivel a ions, como um sensor quimico em
ambiente liquido, foi proposto por um cientista holandés P.Bergveld [54]. Desde
entdo, muitos artigos sdo dedicados ao desenvolvimento de tipos diferentes de
ChemFETSs: transistor de efeito de campo sensivel a ions (ISFET - ion-sensitive
field effect transistor); transitor de efeito de campo enzimatico (EnFET - enzyme
field effect transistor); e suas derivagcbes de acordo com a aplicacdo como
ImmunoFET, BioFET, entre outros [44,46,55, 56].

O ISFET € um dos mais comuns transistores de efeito de campo sensivel a
espécies quimicas (ChemFET). Ele foi proposto, primeiramente por Bergveld em
1970 [54], seguindo-se, depois, por uma publicacdo mais completa em 1972 [55].
A inclusado do eletrodo de referéncia em contato com o eletrdlito, fazendo parte do
sistema de medida, foi proposto em 1974 por Matsuo [56] e desde entdo, faz parte
do sistema do ISFET. A figura 2.1 mostra um diagrama MOSFET e do ISFET,

assim como um circuito equivalente de ambos.

18



porta
eletrodo de

I porta referéncia g

1

(- S

fonte dreno F
E
T

(®)

Figura 2.2: Representacdo de um MOSFET em (a) onde aparece a porta metalica que
por sua vez foi substituido por uma membrana seletiva e o eletrodo de referencia no
ISFET em (b) enquanto que a representacdo do circuito equivalente de ambos estédo

representados em (c)[ ].

As propriedades do ISFET séo afetadas por varios materiais dependendo
das diferentes reacdes desse material com o eletrélito. Muitos materiais sensiveis
foram e continuam sendo investigados como sensor de pH. O 6xido de silicio
(SiOy) foi o primeiro material a ser utilizado como membrana sensivel a pH no
ISFET. Depois disso, outros materiais como Al,O3, SisN4, Ta,Os também foram
usados como membranas sensiveis a pH, entre outros [59,60]. Esses materiais,
normalmente, sdo depositados com técnicas um pouco dispendiosas e ndo muito
simples.

Os sensores do tipo ISFET ganham uma atencéo especial pelo fato de que
podem ser fabricados em larga escala, porém ndo € uma tecnologia barata. Uma
abordagem para a fabricacdo industrial de sensores e/ou biossensores baseados
no ISFET encontra uma dificuldade, o encapsulamento. Essa dificuldade consiste
na necessidade para assegurar uma isolacdo elétrica do sensor, evitando assim

gue nenhuma regido do ISFET, exceto a area de contato, fique exposta a solucéo.
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O isolamento do ISFET, exceto a area de contato, € feito com filmes dielétricos
com uma baixa permeabilidade a ions.

Uma derivacdo desse tipo de sensor é o transistor de efeito de campo com
porta estendida (EGFET - extended gate field effect transistor). Esse tipo de
dispositivo consiste de uma membrana seletiva conectada a um MOSFET

comercial [52,53]. A figura 2.2 apresenta a estrutura do sistema de medida.

Vet
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Baze F——

Figura 2.3: Representagdo do sistema de medida . O EGFET consiste em uma

membrana seletiva conectada a um MOSFET

Esse dispositivo oferece vantagens, possibilitando a pesquisa e
desenvolvimento de sensores e biossensores, sendo um dos atrativos a
simplicidade do sensor, a reutilizacdo do MOSFET, o ndo encapsulamento do
sistema de medida e o baixo custo de producao, ja que ndo necessita de etapas
de producao utilizada na fabricacdo do MOSFET. O sistema de medida, permite o
seu uso variado como sensores e/ou biossensores, de deteccdo de diversas
espécies quimicas, necessitando apenas trocar a membrana, reutilizando inclusive

o mesmo MOSFET. A principal linha de pesquisa quando se utiliza o EGFET esta
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na otimizacdo do processo de fabricacdo da membrana e a pesquisa de novas
camadas sensiveis, ou seja, novas membranas.

Depois do surgimento dos sensores de efeito de campo, como sensores de
pH, algumas caracteristicas desejaveis vem sendo discutidas a respeito das
membranas seletivas a ions de hidrogénio. Algumas dessas caracteristicas seriam
0s comportamentos anfotéricos das membranas e se respondem em uma ampla
faixa de pH (de 2 a 12).

Muitos materiais foram estudados por tentativa e erro, e ainda continuam
sendo estudados, em alguns casos, dessa mesma forma. Uma outra caracteristica
desse dispositivo € que, eles respondem apenas em determinadas faixas de pH,
dependendo da técnica de producdo dos materiais utilizados como membranas
seletivas. Um dos exemplos é o SnO,, produzido pela técnica sol-gel que néo
responde (danifica-se) a pH maiores que 9 [60], comportamento ndo observado
quando esse mesmo material é produzido por sputtering [61,62]. Mas apenas a
técnica nao define o comportamento. O W30, produzido por sputtering se estraga
quando imerso em pH maior que 7 [63], enquanto que o Pb,O3; produzido por sol-
gel, apresenta um bom comportamento [64,65]. Outro fato observado foi que os
materiais que comumente sdo utilizados no ISFET para membranas sensiveis a
H*, ndo apresentam respostas ao pH quando utilizados em EGFETs. Como dito
anteriormente, a pesquisa continua ainda em alguns casos por tentativa e erro.

Entre as propriedades do sensor de pH, a sensibilidade € uma das mais
importantes. Teoricamente, espera-se que dispositivos que trabalhem por efeito de
campo, tenham maxima sensibilidade da ordem de 59 mV/pH e que respondam

linearmente na faixa de pH de 2 a 12. Modelos tedricos e alguns experimentos
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vem correlacionando algumas propriedades do material com a sensibilidade dos

dispositivos [66-68]. Uma dessas propriedades diz respeito a estrutura, ou melhor,

a cristalinidade. Varios pesquisadores fizeram trabalhos buscando novos materiais

e métodos que respondessem de forma satisfatéria que pudessem ser utilizados

como sensores de pH em EGFETs. Alguns desses materiais sdo mostrados na

tabela abaixo.

Tabela 2.1: Materiais utilizados como membranas para EGFETSs.

Material Técnica de Substrato | Faixa de pH | Sensibilidade Ano
deposicao

SnO; Sputtering Al/Vidro 2-12 50 mV/pH 2000 !*¥
SnO; Sputtering Al/Silicio 2-12 58 mV/pH 2000
ITO Sputtering Vidro 2-12 57 mV/pH 20014
TiN Sputtering Silicio 2-10 57 mV/pH 2001
SnO, Sol-gel Silicio 2-9 59 mV/pH 2003
a-BCxNy Sputtering Silicio 2-11 46 mV/pH 2004
SiNWs CVD Silicio 2-11 58 mV/pH 2005
ZnO Sol-gel Aluminio 2-12 38 mV/pH 2005

O comportamento da corrente em funcao da tensdo € praticamente o

mesmo do MOSFET. A diferenca esta na tensdo de limiar do ISFET que tem a

contribuicdo de tensdes que aparecem devido a interface entre o eletrélito e o

isolante de um lado, e o eletrdlito e o eletrodo de referéncia do outro.
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Seguindo o comportamento da corrente de dreno Ip em funcédo da tensao
entre dreno e a fonte Vps, baseado nas caracteristicas do MOSFET, em duas

regides, da seguinte forma [49,52,53,74]:

Na regido de ndo saturacao
W 1
lp = #,Coy T|:(VGS —Vin )\/DS - EVI;Sj| (1)

Na regido de saturacao

1 W
o =5 HCou = Vas =V )’ )

com a tenséo limiar dada por

V,,(MOSFET) =V, + 24, —S—B 3)

0X

com a tenséo de banda plana (flatband) dada por:

V.. = (I)M _q)S _st+Qox

F q c (4)

(04

Com |, representando a corrente de dreno, u, a mobilidade do portador, no caso
aqui exemplificado, do tipo n, C, a capacitancia do oxido e W e L representam a

largura e o comprimento do canal, respectivamente. A tensdo entre a porta e a

fonte € representada por Vs enquanto que a tensdo de limiar (threshold) e a
tensdo entre o dreno e a fonte sdo representados por V,, e Vg respectivamente.
A expressao que mostra a tenséo de limiar, V., representa o potencial de banda
plana, enquanto que ®,, e ®. representam a fungéo trabalho da porta metalizada

e fungdo trabalho do silicio, respectivamente, enquanto que Qg a carga na
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superficie do silicio, Q,, carga fixa no oxido, Q, a carga na regido de deple¢éo no

silicio e ¢ € o potencial de Fermi. A tensdo de limiar nos dispositivos
semicondutores depende da tensdo de banda plana, que € a tensao verificada
pela variacdo (“entortamento”) da banda de energia causada pela separacédo das
cargas na regido de contato entre dois materiais diferentes. Todos esses termos
mencionados acima séo termos relativos e caracteristicos do MOSFET.

Nas equacdes do ISFET, ha contribuicbes de tensbes para a tensao de
limiar. Uma dessas contribuicdes € aquela devida a interacédo entre o eletrdlito e o
eletrodo de referéncia, com o aparecimento do potencial do eletrodo de referéncia

E..; - Uma outra contribuicdo € o potencial de dipolo da superficie devida a
solugdo ™ . A interacdo entre o eletrélito e a membrana resulta em um outro
potencial, aquele devido a interacdo na interface (adsor¢cdo) entre o
eletrolito/membrana, y,, que resulta da reacdo quimica, usualmente governado

pela dissociacdo dos grupos de superficie do material utilizado como membrana.
Dessa forma a variagdo da tensdo de limiar que esta incluida no novo valor

de Vi do ISFET, passa a ter a contribuicdo de todas as partes dos sistema:

eletrodo de referéncia/eletrélito/membrana e o MOSFET. O valor da variacdo da

tensdo de limiar é da seguinte formal...].

AV, = By s _‘//o"'l’sol_q)s/q (5)

O eletrodo de referéncia € descrito como E, , onde esta incluido o potencial da

juncéo liquido-liquido no caso de o eletrodo de referéncia ser preenchido com

liquido, como Ag/AgCl.
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No sentido de ordenar as Equacbes 1 e 2, para a estrutura do ISFET,
novas expressdes para Vgs € Vi, devem ser estabelecidas. Se todos os termos
do potencial, devido a variacdo da tensdo de limiar introduzida pelo ISFET,
estiverem incluidos na definicdo da tensédo de limiar do ISFET (V), 0 potencial
de interface entre o eletrdlito e a membrana que varia em funcdo do pH da
solucdo, também estara incluido no novo valor da tenséo de limiar do ISFET,
da seguinte forma:

V,, (ISFET) =V,,(MOSFET)+AV,, (6)

Onde o Vi»(ISFET) representa o novo valor da tensao de limiar do sistema ISFET,
Vin (MOSFET) representa a tensao de limiar do MOSFET e o ultimo termo
representa a variagao causada pela interacéo eletrodo de

referencia/eletrolito/membrana.

C G (7)

0oX 0X

Vin (ISFET) = By ¢ — ¥, +ZSDI _%_(Q$+QSC]_ S

A operacao do dispositivo do ISFET pode ser resultado da combinacédo da
equacdao 7, e daquelas que descrevem o comportamento do MOSFET, equacdes
le?2.

O resultado da expressédo para a corrente de dreno do ISFET na regiao

linear é escrito como:

W ol q)s Q$+Qsc 1
I'o :ﬂnCocT{VGs_(ERef Yt x I _F_C—OX"'2¢F j}vDs_Evés} (8)

e na regido de saturacao
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2
nCOXW SO (I)s ss+ SC
ID:ﬂTT|:VGS_(ERef_WO+Z I_F_QC—Q+2¢FH (9)

Essas sao as novas relagcdes da corrente em funcdo do potencial do ISFET, que
levam em consideracdo a variacdo do potencial devido a variacdo do pH da
solugéo, ou seja, depende da acidez da solugcdo. Todos os parametros nas

equacdes séo fixos, a excecdo do potencial eletrostatico y,. O potencial y,

depende do pH e influencia no comportamento da corrente de fonte-dreno. Este

potencial se desenvolve na interface da membrana/eletrélito.
2.5-Sitio de ligacao (site-binding model).

O modelo que representa, 0 mecanismo responsavel pelo aparecimento do
potencial de superficie na membrana, segundo a variacdo do pH da solucéo, pode
ser descrito pelo modelo de sitio de ligacdo (site-binding-model). Esse modelo
descreve o equilibrio entre os sitios chamados anféteros e os ions H" em solug&o.
Este modelo foi proposto pela primeira vez em 1974 por Yates e colaboradores
sendo posteriormente generalizada por Fung e colaboradores em 1986 para
caracterizar o ISFET com a porta feita com o6xido isolante [51,75]. No modelo do
sitio de ligacao, a superficie 0xida, superficie sensivel a variacdo de pH, contém
sitios em trés formas: A — O, A-OH, e A-OH,". O comportamento &acido ou basico

do sitio neutro A-OH sé&o caracterizados pelas constantes de equilibrio K, e K,

respectivamente. Utilizando a notacdo A para representar o material sensivel da

26



membrana que se ligara ao ion a ser medido, esse modelo pode ser descrito como

seguinte:

AOH; <+ AOH + H} (9)
AOH %5 AO™ +H] (10)

As reacdes acima indicam que o sitio, originalmente neutro, pode se associar a
um proton da solugdo e tornar-se um sitio positivo, assim como, cedendo um
préton a solucgéo, tornando-se um sitio negativo. Onde Hs' representa os prétons
da solugao.

O potencial que modula a corrente de dreno y,, em fungéo da variagéo do
pH, pode ser escrito com a diferenca entre o potencial da superficie da membrana

¥ e o potencial da solucéo .
Vy=VWstV¥sq (11)
Com a equacdo de Boltzmann, a atividade do proton da solugéo a . pode ser

relacionada a atividade do préton na vizinhanga direta da superficie do oxido, a,,

e os termos correspondentes, [H']s [H']s que representam as concentraces de
prétons na superficie e na solucéo, respectivamente, assim como o valor do pH..

Suas equac0des correspondentes, acordo com as equacgdes 12,13 e 14.

Ay, = Ay, exp(— %) ou (12)
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[H +]s = [H +]B exp(— %j ou (13)

KT
qQy,
Hg=pHg +
PHs = Py 2.3KT (14)
Sendo as constantes de equilibrio das equac¢fes anteriormente dadas por:

_[AoH]H-]
*~ [A0H;] (15)

AO [HT A
o] ,

> [AOH]
Onde A-OH,", A-OH e A-O" sdo os sitos de superficie positivo, neutro e negativo
respectivamente, com K, e Ky séo constantes de equilibrio e [A-OH,"], [A-OH] e
[A-O7 s&o o numero de sitios por unidade de area. Note-se que a atividade Hs"
resulta na concentracdo [H']s. O coeficiente da atividade esta incluido na
constante de dissociacdo. A relacéo entre [H']s e a concentragéo de H' na solucéo
(H'],) é obtido pela equacido de Boltzmann acima. Com g sendo a carga
elementar, K a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, e ¥, é 0
potencial de superficie dependente do pH.
Pelo fato de o potencial ser gerado pela densidade de carga, a densidade

de carga superficial, oo, € dado por:
o, =q(|A0H; |-|A0)) (17)

O termo entre parénteses representa a diferenca entre o nimero de grupos

carregados positivamente e negativamente, em mol por unidades de area. O
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namero total de sitios por unidade de area, que serédo aqueles de ligacdo com o0s

ions desejados, Ns, é dado por:
N, =[AOH |+ |AOH |+|A0 ] (18)
A relacédo entre Y, Sy e[H+]b pode ser determinada através das equacdes 15 a

18 em termos de K,, Ky e Ns, que sdo os parametros que caracterizam a superficie
oxida.
O efeito da atividade do préton superficial na densidade de carga superficial pode

ser expresso da seguinte maneira:

Jdo, _ 0B

ooH. —q IpH. =00 (19)

Onde constata-se que a carga é expressa em seu correspondente pH, e a carga

resultante em o, no namero de grupos em g, . Por definicdo S, representa a

capacidade de acumular informacdo de cargas na superficie (buferizar). Por

razdes de neutralidade, a carga superficial o, esta balanceada por uma carga
equivalente o, oposta no eletrdlito.
Essa densidade de carga o, , se encontra na dupla camada (plano interno

e externo de Helmholtz). Os planos interno e externo de Helmholts, sdo as
distincias em que os ions da solugcdo se aproximam da superficie. Essas
densidades de carga paralelas formam a capacitancia de dupla camada C,. A

diferenca de potencial sobre essa capacitancia é igual a diferenca entre o

potencial da superficie do 6xido e da solucdo. A relacdo entre essas densidades
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de carga, a capacitancia da dupla camada e a tensdo de superficie é dada a
sequir.
0, =—04 =Cy¥, (20)
Essa capacitancia pode ser calculada através do modelo de Gouy-
Chapman-Stern. A habilidade da dupla camada para armazenar carga em
resposta a uma pequena carga de superficie é definida como capacitancia
diferencial da dupla camada C,, e é dada seguinte forma:

Jdoy _do,

C. =— = 9%
T oy,

(21)

Combinando as relacbes onde aparece a densidade superficial de carga, tém-se

as equacdes a seguir:

Iy, :al//o do, :_qﬂint
dpHs  do, dpHg Car

(22)

combinando essa relacdo com a relagcdo de Boltzmann, obtém-se a atividade do
préton na superficie e a diferenca entre o valor do pH na superficie e na solucéo,

dados por:

&y, =ay, exp(—%} e (pHS — pHB)= qkl{/ro (23)

0 que resulta na expressao geral para a sensibilidade ao pH para o ISFET:

oy, KT _ 1
W 535 0 onde @=

qleint
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O parametro o € um parametro que representa a sensibilidade que varia
entre 0 e 1, dependendo da capacidade de acumular informacéo de cargas na

superficie B, da superficie do 6xido e da capacidade diferencial de dupla camada

nt

C,:- Se a= 1, o ISFET apresenta uma sensibilidade Nernstiana, que é igual a

59,2 mV/pH a temperatura ambiente.
Aqui, podemos definir um ponto de referéncia na escala de pH. O valor de

pH no qual y, =0, € obtido como a seguir

1
pH . =—log,,(k.k,)"” = > (pk, + pk,) (25)

Este valor € denominado pH no ponto de carga zero (pH , ). Onde K, e K, sé&o as

pzc
constantes de equilibrio, pK, =-log,(K,),pK,=-log,(K,). O fato de y, =0 implica

0,=0, ou, em outras palavras, pH_. representa o valor no qual a concentragéo

pzc
de ions de hidrogénio resulta em uma superficie eletricamente neutra. O potencial

de superficie, levando em consideracéo esse fato torna-se:

qy, .. 1| qy,
23(pH . — pH )= 222 4 sinh | 20
3(pH e — pH) o sin (kwj (26)

De acordo com a equacao acima os Unicos parametros que determinam a relacao

Yo

sdo pH__, B . Estes parametros dependem principalmente das caracteristicas

pzc !

da superficie expressas por K,, K, e a densidade de sites, N;. A equagéo 26 é

uma aproximacao para superficies, tais como 6xidos, onde o numero de sitios é
suficientemente alto para assegurar que a densidade de carga nunca se aproxima

do maximo valor na faixa de pH utilizada. Assuma-se que ApK =pK, —pKy e
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grande para assegurar que K,/K, <<1. Préximo ao ponto de carga zero, a

equacao 26 pode ser analisada separadamente em duas regifes da curva ﬂ,

pH

resultando nas seguintes relagdes:

Quando qWTO << B, resulta em:
KT
¥, :2937%(pH pzc pH) (27)

Quando o o, B, resulta em
KT

— ql/jo +1n 2ql//0 zln 2ql//0 (28)
KT BKT BKT

2’3(pH pc pH )

29°Ng

N2
Cy kT(kaj
Ky

A sensibilidade em termos do parametro £, um parametro que caracteriza a

onde B =

sensibilidade do 6xido em funcdo do pH da solucdo pode ser escrito da seguinte

forma:

Y, (ij B
S= —23 = |2 29
a(pszc_pH) q ﬂ+1 ( )

com 05=m

Em membranas onde a interacdo com os ions da solucdo forem descritos
pelo método de associacéo e dissociacdo do grupo anfétero, essas equacdes sao

validas.
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Em resumo, o EGFET pode ser tratado como uma diversificacdo dos
sensores ibnicos onde uma membrana depositada sobre um substrato é
conectada a um MOSFET comercial.

Umas das principais vantagens do EGFET em relacdo ao ISFET, € que o
ISFET necessita da fabricacdo da estrutura do MOSFET, enquanto que no
EGFET, essa etapa é dispensada. Por isso, o custo para fabricacdo do EGFET &
reduzido e pode facilitar a producéo de sensores de pH, ja que etapas envolvidas
no desenvolvimento do ISFET n&o serdo necessarias. Vale ressaltar que, medidas
de metabdlitos podem ser feitas de forma indireta através do pH, dessa forma,
esse dispositivo serviria como biossensor. Outra vantagem é que o MOSFET néo
€ imerso na solucdo, o que ocorre com o ISFET, com isso o dispositivo ndo é
danificado, além de o fato de encapsulamento do ISFET n&o ser necessario no
EGFET.

Dentro do contexto exposto anteriormente, foi que surgiu a motivacéo e a
intuito para a realizacdo do presente trabalho na busca de encontrar uma

membrana que respondesse de forma satisfatoria com relacdo a deteccgéo de H'.

2.6-Objetivos

Os objetivos desse trabalho sdo constituidos essencialmente pela pesquisa
e desenvolvimento de dispositivos, através da producdo de membranas, que
possam ser utilizadas como sensores de H'. As diversas amostras foram

fabricadas em nano (nanotubos de carbono e Oxidos de manganés) e
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microestruturas (feltros de carbono (FC)) com a finalidade de avaliar o
desempenho desses materiais como possiveis candidatos a aplicacdo como
membranas ion seletivas. Foi verificada também, a influéncia dos nanotubos de
carbono e da polianilina depositadas nas fibras de carbono e testadas como
membranas seletivas. Essas diversas amostras foram estudadas como
membranas seletivas da estrutura do EGFET. A idéia principal consiste em
desenvolver sensores de pH a partir da fabricacdo de EGFETs. Pretende-se com
isso, dar continuidade a uma linha de pesquisa para o desenvolvimento de
biossensores, ou seja, dar 0 passo inicial da aplicacdo dessas membranas, como

parte dos biossensores.
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3

EGFET com 6xido de manganés

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados relacionados a utilizagao
de filmes finos de 6xido de manganés depositados em substratos de vidros, como
membranas seletivas. Esses filmes foram caracterizados como membranas
sensiveis a H*, conectadas ao MOSFET para o desenvolvimento de sensores de

pH funcionando como EGFET.

3.1-Introducéo

3.1.1- Oxido de manganés nanoestruturados

Nanoestruturas de Oxidos metalicos tém despertado um grande interesse

dos pesquisadores devido a potenciais aplicagdes como componentes funcionais

para a fabricacdo de dispositivos eletronicos, Opticos, optoeletrdnicos,
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eletroquimicos e sensores em escala nanomeétricas [76-78]. Entre os 6xidos estao
MgO, ZnO, CdO, Gay03, Iny03, TiO,, SnO,, entre outros.

O o6xido de manganés tem sido alvo de estudo em varias aplicacbes em
dispositivos eletroquimicos, eletrocromismo, células combustiveis, em catalise,
adsorgao molecular, biossensor, estocagem de energia em baterias secundarias.
Além disso, € um semicondutor onde a diferenga entre a energia da banda de
conducéo e a de valéncia (“gap”) € baixo, ainda exibe propriedades ferroelétricas,
entre outras aplicagdes. O 6xido de manganés é sintetizado em diferentes rotas
entre elas técnicas como redugao, copreciptagao, sol-gel, decomposig¢ao térmica,
entre outras [79-83].

A sintese hidrotérmica € uma outra técnica de producdo, que tem sido
aplicada e se mostra interessante para o preparo de materiais com diferentes
nanoarquiteturas, tais como nanoguias, nanofios, entre outras [79-83].

A principal vantagem da rota hidrotérmica sobre as outras rotas quimicas é
a habilidade de controlar as nanoestruturas mudando suas conformacgdes, ou seja,
passar de nanoparticulas para nanobastdo ou de nanoparticulas para nanotubos,
como exemplo, pela mudanca da temperatura, tempo de reacgao, pressao ou
solvente. Dentre as estruturas possiveis, as aplicagdes variam, sendo empregadas
para fotocatalise, eletrodos de recarga de baterias, supercapacitores,
eletrocatalise de células combustiveis, entre outras [79-83].

Dentre as varias morfologias de nanoestruturas do 6xido de manganés, o
trabalho em questéo retrata a produgdo de oxihidroxido de manganés do tipo y-
MnOOH, que foi sintetizado pelo método hidrotérmico com controle da

temperatura e de tempo de reacao.

36



3.1.2-Método hidrotérmico

O método hidrotérmico vem cada vez mais sendo utilizado para a produgao
de materiais com estruturas nanomeétricas. A obtencao desses materiais por esse
meétodo apresenta vantagens quando comparadas a outros métodos devido ao
fato de que ele é autoconsistente, ou seja, mediante a escolha dos reagentes, da
temperatura e tempo de reacgdo, chega-se a formacao dessas novas estruturas
pela auto regulagem da pressao que é fornecida ao sistema através do controle da
temperatura. Chega-se, a uma pressao consideravel, com baixa temperatura,
favorecendo a organizagao estrutural do produto que seria conseguido com essa
mesma pressao a uma alta temperatura por outros métodos.

O processo hidrotérmico pode ser dividido em duas etapas: a primeira
etapa seria a preparagao do precursor do oxido desejado e a segunda etapa, a

preparacao do 6xido propriamente em questao.

3.1.3-Producéo do 6xido de manganés e dos filmes finos

Para a produgéo do éxido, segue como dito anteriormente, dividido em duas
partes. A primeira parte segue com a preparagao do precursor que ira originar o oxido
de manganés. Esse precursor € conseguido, dissolvendo 14,5g de Cetil-trimetil
brometo de aménio (CTAB) em 100ml de H,O. Em outro recipiente, 6,39 de
permanganato de potassio € dissolvido em outros 100ml de H,O. As solugdes sao
misturadas, filtradas e deixadas para secar em um dessecador. O produto formado

sera o precursor do oxido de manganés. A segunda parte se faz misturando 40mM
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desse precursor, em 50ml de acetona. Depois de dissolver o precursor em acetona, €
acrescentado 50ml de H,O nessa solugéo, sob agitacdo. Mantendo a agitacéo, essa
nova solugdo é aquecida por aproximadamente 24h a uma temperatura de 90°C, no
autoclave de Teflon (reator). Depois de frio, o produto dessa reacao é filtrado e secado.

A producao dos filmes finos de manganés é feita com o pd seco, disperso
em uma solugao de etanol nas concentragbes de 1g/l, 2g/l e 3g/l. Essa solugao é
mantida sob agitacdo e no banho de ultra-som por 30min. Os filmes finos s&o
depositados nos substratos de vidro nas temperaturas de 80°C e 100°C pela
técnica de deposicao de spray-pyrolysis, em cada uma das concentragbes
mencionadas anteriormente. Os substratos de vidro sao de dois tipos: um deles é
o corning-glass 7059, lixado com lixa n° 1600, que a partir de agora sera chamado
vidro rugoso (VR) e o vidro usado como lamina de microscopio, que a partir de
agora sera chamado de vidro liso (VL). O uso dessas temperaturas foi para
verificar a diferenca na formacao dos filmes finos em duas temperaturas
superiores a temperatura de evaporacao do etanol, solucido usada para dispersar
o oxido de manganés. Entretanto, os filmes depositados a 100°C n&o tiveram uma
boa aderéncia nos substratos, comprometendo o desempenho como sensores.
Acreditamos que mesmo assim, nao € descartada essa temperatura de deposigao,

necessitando uma analise mais detalhada do procedimento de deposicao.

3.2-Caracterizagao no infravermelho (FTIR)

As medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) foram realizadas em um espectrofotdmetro Bomem MB 100. As
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amostras estavam em forma de pastilhas misturadas com KBr. As analises foram
realizadas no modo de transmisséo, na faixa de 4000 cm™ a 400 cm™.

A figura 3.1, mostra o espectro de transmitancia na regidao do infravermelho
da amostra do pé do 6xido de manganés que foi posteriormente depositada a
80°C sobre o VL. Nao foi possivel obter o espectro do fiime fino de manganés
depositado sobre VL a 80°C com concentragdo de 2g/l, porque a instrumentagao
utilizada estava disposta para utilizacdo apenas no modo de transmiss&do, nao

conseguindo um espectro do filme depositado sobre VL.
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Figura 3.1: Analise de FTIR da amostra do éxido de manganés em forma de pé obtido

pelo método hidrotérmico que posteriormente foi usado na producéo dos filmes finos.

Através do resultado, podemos observar no espectro de infravermelho a
existéncia de um pico em 2360 cm™ que é causado pela absorgdo de agua e
diéxido de carbono, segundo Zhang et al [80]. Os picos que est&o circulados séo

tipicos do modo de ligagdo OH. A banda em torno de 2050 era também observada
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em outros estudos feitos com esse oxido [80,82]. Essa banda pode ser
considerada como uma combinagao da banda no modo estiramento (“stretching”)
OH- em 2640 com o modo de rede excitado Mn-O em 590, como reportado em
Zhang e colaboradores[80,82]. O pico em 645 corresponde a vibragao Mn-O [80].
O grupo OH presente pode, segundo o modelo do sitio de ligacao, funcionar como

um sitio de interacdo para os ions H".

3.3-Caracterizacao estrutural

As estruturas dos filmes de 6xido de manganés depositados sobre os
substratos de vidro (VL e VR) foram caracterizadas pela difratometria de Raios-X
(DRX), realizadas em um difratbmetro SIEMENS D5005, com radiacédo Ko do Cu
(A = 1,5418 A), operando a 40KV e 40mA. Os padrdes de raios-X foram obtidos na
faixa compreendida entre 2° e 50° (26) e em um passo de 0,2° a cada segundo.

Com a técnica de DRX, estudamos a estrutura do pé que foi usado para
produgao dos filmes finos de 6xido de manganés feitos por spray-pyrolysis.

As analises aqui mostradas sao dos filmes feitos com concentragdo de 2g/l.
Os filmes feitos com concentragdo de 1g/l e 3g/l ndo aderiram aos substratos. O
primeiro com concentragdo de 1g/l, ficou com pouco material. Ndo foi possivel
fazer a DRX desse filme, nem mesmo o teste como membrana seletiva. Os filmes
feitos com concentragdo de 3g/l também nao ficaram bons. Esses filmes ficaram
espessos e soltos sobre os substratos, além de ndo responderem também como

membranas seletivas. Apenas os filmes com concentracdo de 2g/l que se
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aderiram nos substratos. O resultado para o p6é do 6xido usado para fabricagédo do
dispositivo é apresentado na figura 3.2.
Como a difragdo foi até 50°C, apenas os picos compreendidos abaixo

desse angulo foram analisados e confrontados com a literatura.
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Figura 3.2: Espectro de difracdo de raios-X do 6xido de manganés, na forma de po,

sintetizado pelo método hidrotérmico e utilizado para a produgéo dos filmes finos.

Assim sendo, esses picos identificaram a estrutura do 6xido de manganés
na forma y-MnOOH. Segundo Zhang e colaboradores [52,54,57], y-MnOOH
apresenta constantes de rede a=5,2793 A, b=5,2671A e c=5,3242A, compativel
aos valores do banco de dados JCPDS n° 41-1379. Zhang e colaboradores [80]
reportam que esse material € precursor de uma outra estrutura quando submetido
ao aquecimento, a do tipo B-MnO,. Na literatura [80,82] a estrutura B-MnO, é

conseguida mediante aquecimento a 280°C por 5h de y-MnOOH.
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Na figura 3.3 podem ser vistos os filmes finos de manganés, feitos pela
técnica de spray-pyrolysis a 80°C com concentragido de 2g/l nos substratos de
vidro, (VR e VL).

Observa-se que os filmes com concentragdo de 2g/l no substrato VL
apresenta uma estrutura com picos mais proeminentes do que aquele feito no

substrato VR.
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Figura 3.3: Espectro de difracdo de raios-X dos fimes finos de éxido de manganés feito
pela técnica de spray pyrolysis com concentragdo de 2g/l nos substratos de vidro liso e

rugoso.

Os picos do filme fino crescido sobre o substrato VL correspondem ao y-MnOOH
identificado na literatura segundo Zhang e colaboradores [79-82]. Nessa estrutura
0 pico 26,2° tem o crescimento preferencial em (111). Os filmes crescidos na
temperatura de 80°C nos substratos VL, também foram aqueles que responderam

melhor a variacdo do pH, como sera discutido posteriormente.
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3.4-Caracterizacao da superficie

A superficie do p6 e do filme de manganés depositado por spray-pyrolysis a
80°C sobre o VL foi analisada através da técnica de microscopia eletrdnica por
varredura (MEV), utilizando um microscépio ZEISS DSM — 960 (Departamento de
Quimica — FFCLRP - USP). As amostras analisadas por microscopia eletronica de
varredura foram fixadas sobre um porta-amostra com o auxilio de uma fita dupla
de carbono. Uma cobertura fina de ouro (=20A) foi aplicada sobre as amostras
utilizando-se um Sputter Coater — Balzers SCD 050, quando necessario. Esta
camada € responsavel por conferir condutividade elétrica suficiente para a
geragcao de boas imagens. O interesse em utilizar o MEV é a capacidade de
identificar a morfologia quanto ao aparecimento de buracos e a homogeneidade
dos filmes produzidos que interferem no desempenho do dispositivo

A imagem do p6, utilizado para a deposi¢do do filme pode ser vista na
figura 3.4.

A figura 3.4 mostra os nanofios de manganés, como se fossem agulhas em
ampliagdes de 4000 e 20000 vezes. Nota-se que o pd se aglomera em blocos e
cada bloco com feixes de nanofios. Pode-se notar nessa imagem, que os blocos
compreendem uma larga quantidade de nanofios. Os didmetros desses nanofios
podem ser estimados na faixa de 10-60 nm, e de comprimento da ordem de

microns, o que esta de acordo com a literatura [57].
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Figura 3.4: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do 6xido de manganés

sintetizados pelo método hidrotérmico e utilizados para a producgao dos filmes finos.

Pelas imagens, pode-se inferir que eles sdo de alta qualidade. Da imagem,
da pra notar que os nanofios ndo tém uma morfologia especifica, ou seja, de
mesmo tamanho ou forma, sendo variada essa estrutura. Como esse material tem
grande area superficial, facilitaria a interagdo desses nanofios com os ions a
serem medidos, ja que sua raz&do area-volume é grande.

Na figura 3.4, fica claro que eles estdo agrupados em feixes sem nenhuma
orientacdo. Na preparacgao dos filmes finos, a deposicdo no substrato VL foi feita a
80°C com concentragéo de 2g/l.

Na figura 3.5, a série de imagens com ampliagdes de 1000, 5000, 10000 e
30000 vezes, mostra a estrutura superficial do filme depositado sobre o VL.

A deposicao ocorreu quase que por completo sobre todo o substrato. Além
disso, o filme apresenta aglomerado de nanofios de manganés, uma caracteristica
importante para aplicacbes envolvendo sensores, porque influencia na area

superficial onde ocorrera o contato com os ions da solugéo.
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Figura 3.5: Imagens de microscopia eletrébnica de varredura dos filmes de Oxido de

manganés depositado sobre o vidro liso a 80°C com concentragéo de 2g/l.

Uma analise cuidadosa foi feita, com ampliagdo das imagens para certificar-
se de que o filme foi realmente todo recoberto, ndo evidenciando poros que, de
certa forma, influenciam no sinal. Nas imagens, podemos notar alguns pontos
escuros. Esses pontos escuros por sua vez, ndo nos permitem concluir que seja o

substrato. Esses pontos escuros podem ser que o filme depositado nessa regido
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esteja com menor espessura. Por outro lado, detalhes da superficie podem ser
vistos com uma ampliagdo maior, mostrando que a estrutura do filme é composta
por um emaranhado de nanofios de manganés com tamanho estimado entre 10-
60 nanémetros. Nao foi possivel determinar a espessura do filme, ja que o mesmo
nao apresentou um contraste com o substrato. Essa fato aconteceu,

possivelmente, porque havia material depositado na superficie lateral do filme.

3.5-Caracterizacao elétrica

Nessa secdo, serdo apresentados os resultados referentes ao
comportamento dos filmes feitos sobre os substratos de VL e VR. O sistema de
EGFET consiste em uma parte sendo a membrana sensivel, ou seja, os filmes
finos e outra parte um MOSFET comercial CD4007UB, onde a membrana sensivel
esta acoplada. A membrana estd em contato com o MOSFET através de uma
garra metalica. A resposta elétrica do dispositivo era medida usando um
multimetro Agilent 34970A. As curvas de corrente em fungdo da tensado foram
obtidas com o dispositivo imerso em solugdes com pH entre 2 e 12. Em todas as
amostras, esperou-se o tempo necessario para a estabilizacdo da corrente de
dreno, antes de fossem realizadas as demais curvas de caracterizagao.

A melhor resposta do EGFET foi sobre o substrato de vidro liso (VL) que foi
depositado a 80°C com concentragdo 2g/l. Outras concentragdes, 1g/l e 3gl/l,
foram testadas mas nenhuma respondeu satisfatoriamente, como pode ser visto
na figura 3.6 com concentragcdes de 1g/l e na figura 3.7 com concentragdes de

3g/l. Nessas figuras apenas o pH 2 respondeu diferente dos demais. Nao ha como
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saber se o problema de nao responder a variagdo do pH & porque as membranas
se estragam apds o contato com o pH 2 ou se a ma qualidade do filme formado

seja o responsavel. Entretanto, os comportamentos sao distintos.
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Figura 3.6: Curva da resposta do filme fino de 6xido de manganés EGFET depositado
com concentragdo de 1g/l a 80°C. Em (a) o EGFET operando na regido de saturacgao e (b)
na regiao linear, filmes depositados sobre VR. Em (c) o EGFET operando na regido de

saturacgao e (d) na regido linear, flmes depositados sobre VL.
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Quando a concentragao nos filmes é 3g/l, aparecem outras curvas. Porem,

elas ndo tém os mesmos comportamentos nos dois substratos.
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Figura 3.7: Curva da resposta do filme fino de 6xido de manganés EGFET depositado
com concentragdo de 3g/l a 80°C. Em (a) o EGFET operando na regido de saturagao e (b)
na regiao linear, filmes depositados sobre VR. Em (c) o EGFET operando na regido de

saturacao e (d) na regiao linear, flmes depositados sobre VL.
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No substrato de vidro liso (VL) ha separagao entre os pHs 2 e 4, com o0s
demais pHs se misturando. Enquanto que no substrato de vidro rugoso (VR) nao
ha separacdo entre os pHs nas solugbes acidas (2 e 4), ha um principio de
separagao nas solugées com pHs maiores (10 e 12).

Pelos resultados apresentados, ndo € possivel chegar a nenhuma
conclusao sobre esse comportamento, necessitando de uma analise mais
cuidadosa.

Nas figuras 3.6 e 3.7, os graficos (a) e (c), os EGFET estado operando na
regiao de saturagao com Vgs igual a 2,5 V e Vps variando de 0 a 5 V, enquanto
que em (b) e (d) o EGFET esta operando na regido linear com Vps iguala 0,17 V e
Ves variando de 0 a 5 V. Nessas figuras, pode ser visto que, tanto os filmes
depositados sobre o substrato VL quanto os depositados sobre o substrato VR
com concentragdes de 1g/l quanto 3g/l, a corrente ndo mais depende da variagao
do pH, ou seja, ndo sofre variagdo com a mudanga do pH, permanecendo
constantes proximas de um mesmo valor. Pode-se, pois, inferir que esse
comportamento esteja relacionado a qualidade dos filmes formados. Os filmes
com concentragao de 1g/l tiveram uma deposi¢céo ruim, pobre homogeneizagao e
que dificulta a adsorgado de carga na superficie e também o transporte de carga
até o contato elétrico, onde este estd conectado ao MOSFET. Com o mesmo
comportamento, os filmes com concentragbes de 3g/l também nao conseguiram
uma correspondéncia, ou seja, uma separagao entre a corrente de dreno e os
pHs. Nesse caso, houve problemas de aderéncia do material nos substratos. Esse
material quando imerso na solucdo, desprendia do substrato, dificultando a

medida. Para otimizar o processo de deposi¢cdo em fungdo da concentragao, foi

49



feita a deposicdo a 80°C com concentragdo de 2g/l. De acordo com a
caracterizagao superficial (figura 3.5) apresentada na sec¢ao anterior, os filmes
depositados com concentragao de 2g/l foram aqueles que responderam melhor a
variacdo do pH. Esses filmes apresentaram boa aderéncia com uma boa
homogeneizacado. Na figura 3.8 é apresentado o comportamento elétrico do filme

feito sobre o substrato rugoso (VR).
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Figura 3.8: Curva de resposta do filme fino de éxido de manganés EGFET depositada a
80°C com concentragdo de 2g/l em substrato rugoso (VR). Em (a) apresenta o EGFET
operando na regido de saturagéo, em (b) na regido linear enquanto que em (c) mostra a

relagcado da raiz quadrada da corrente fungao do pH e em (d) a sensibilidade do dispositivo.
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A figura 3.8 apresenta as medidas de Ips em funcao de Vps (a) quando a
membrana € imersa em diferentes valores de pH. Pode ser observado que ha uma
separagcao da corrente quando submetidas a diferentes pHs. Entretanto, a
separacao da corrente Ips nos pHs 10 e 12 ndao ocorreu. Isso faz com que as
curvas que relacionam, a raiz quadrada de Ips com o pH, figura 3.8-c, como a
curva que mostra relagdo da Vges com o pH, figura 3.8-d, ndo fiquem linear em
todos os pHs. Acreditamos que o filme tenha perdido a sensibilidade depois de
imerso em solugdo de pH igual a 10, fato esse que se mostrou repetitivo em todas
as amostras testadas.

Quando o pH da solugao esta basico, ha maior concentragao de ions OH do
que H*. O oxido utilizado nesse caso, y-MnOOH, pela sua constituicdo, ou seja,
com OH em sua estrutura, apresenta maior possibilidade de se unir com ions H*
do que com OH. Sendo assim, seria uma possibilidade das curvas referentes aos
pHs 10 e 12 ndo terem sido separadas. Mas isso seria exclusivo do filme
produzido no substrato rugoso (VR), porque, como sera visto mais adiante, para o
filme produzido no substrato liso (VL) esse comportamento ndo é observado.
Outra hipotese possivel, seria o fato de que o substrato rugoso, por ter sido lixado,
comprometeria a formacao do filme, reduzindo o numero de sitios efetivos. Com a
solucdo estando basica, a concentra¢do de H® seria menor e com o nimero de
sitios efetivos também menor, a separagéo de pHs basicos ficaria prejudicada.

A partir dos dados figura 3.8-a, pode-se obter a relagdo entre a raiz
quadrada de Ips e o valor de pH, figura 3.8-c, em que uma variacdo de

aproximadamente 8 mA é observada quando o pH da solucdo varia entre 2 a 12.
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A partir da figura 3.8-b, obtemos a sensibilidade do filme fino. A
sensibilidade desse filme, a partir dos dados de Ips pela tensdo Vgs para Vps =
0,17 volts, pode ser vista na figura 3.8-d. Escolhendo uma corrente Ips = 0,4mA,
na figura 3.8-b, a curva de Vgs em fungao do pH pode ser adquirida, observando-

se uma sensibilidade de 50,1 mV/pH.

T T T T T T T T
] 80°C 29/l VR |
400 Estabilidade de I, com o tempo —pH2
———pH 4
pH6 1
—pH7
360 pH8 -
———pH 10
pH 12 T

320 —

|, (LA)

280 + -

240 -
T T T T T T T

0 20 40 60 80 100

Tempo (s)

Figura 3.9: Comportamento da corrente de dreno em funcdo do tempo, depositado a

80°C com concentragdo de 2g/l em substrato rugoso (VR).

Na figura 3.9, vemos a estabilidade da corrente Ip com o tempo. Pode-se
notar nessa figura que as correntes correspondentes aos pHs 10 e 12 estao
juntas e permanecem assim por todo o tempo medido. Nessa figura, € observado
também, que as correntes correspondentes aos pHs 2 e 4 variam com tempo de
um modo ascendente, mas dando indicios de que estabilizariam. Enquanto que as
correntes relacionadas, aos demais pHs, permanecem praticamente estaveis.

Analisando o filme depositado sobre o substrato liso (VL), figura 3.10,

constatamos que ocorreu um fato semelhante aquele filme depositado sobre o
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substrato rugoso. A corrente Ips nos pHs 6 e 7 nao se diferenciaram. Entretanto,

os outros pHs responderam de maneira linear com uma variagdao de
aproximadamente em 0,9 mA na curva de Ips versus Vps, figura3.10-a. Enquanto
que a relagado entre a raiz quadrada de Ips versus pH, figura 3.10-c, com
comportamento praticamente linear, exceto nos pHs 6 e 7, houve uma variagao da

corrente de aproximadamente 15,1 mA entre os pHs 2 e 12.
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Figura 3.10: Curva de resposta do filme fino de 6xido de manganés EGFET depositada a
80°C com concentracdo de 2g/l em substrato liso (VL). Em (a) apresenta o EGFET
operando na regiao de saturagéo, em (b) na regido linear enquanto que em (c) mostra a

relacdo da raiz quadrada da corrente fungdo do pH e em (d) a sensibilidade do dispositivo
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A sensibilidade pode ser obtida da curva Vgs pelo pH, figura 3.10-d. O valor
da corrente usado para determinagdo da sensibilidade, determinada pelos dados

de Ips versus Vgs, da figura 3.10-b, foi a corrente Ips = 0,4 mA.
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Figura 3.11: Comportamento da corrente de dreno em fungédo do tempo, depositado a

80°C com concentragdo de 2g/l em substrato liso (VL).

Com essa corrente de dreno, uma sensibilidade de 75 mV/pH é observada.
Esse comportamento extrapola o valor de 59,2 mV/pH que é teoricamente a maior
sensibilidade que se possa ter, ou seja, um comportamento Nernstiano, segundo a
relacdo de Nernst. O resultado que tivemos foi supernernstiano. A teoria prediz
que o valor da sensibilidade esta relacionado a capacitancia entre o eletrdlito e a
membrana e também com o numero de sitios efetivos. Assim, mesmo quando se
tem um grande numero de sitios, 0 maximo de sensibilidade que se consegue é
59, 2mV/pH. Uma hipdtese, para sensibilidade de 75 mV/pH é que a capacitancia
entre o eletrélito e o filme tenha mudado para que o valor da sensibilidade também

pudesse mudar. Uma outra hipotese seria uma mistura de mecanismos de



interacdo acontecendo, além daquele de adsorgdo, como uma dissociacdo e/ou
reacdo do manganés com a solugdo. Uma terceira, mas nao excludente das
anteriores, seria a interferéncia de outros ions na medida da membrana. Fog e
Buck [59] reportaram em 1983, que alguns Oxidos sofriam a interferéncia de
alguns ions, mudando o drift desse material, que por sua vez, tinha uma
sensibilidade maior que 59,2 mV/pH.

A estabilidade dessa amostra, figura 3.11, mostrou-se praticamente
constante com o tempo nas solucdes de pHs 2,4, 7, 10 e 12. A corrente de dreno,
relacionada com os pHs 6 e 8 modificaram muito com o tempo. A partir desses
dados, é aconselhavel esperar estabilizar os pHs antes de fazer a medida, o que

vimos pela figura, que o tempo de 100 segundos seria suficiente.

3.6-Conclusao

Inicialmente, foi desenvolvido o pé do 6xido de manganés que foi
posteriormente usado para desenvolvimento das membranas, sob a forma de
filmes finos, de 6xido de manganés depositados em substratos de vidro liso e
rugoso, em temperaturas de 100°C e 80°C com concentragbes de 1g/l e 3g/l. Os
filmes foram propostos como sensores utilizando o EGFET. Entretanto, nao foi
possivel a utilizagdo de nenhum desses materiais como sensores. Os filmes com
concentragbes de 1g/l e 3g/l depositados a 80°C, em ambos substratos,
respondem sempre da mesma maneira (figuras 3.6 e 3.7), ou seja, independentes

da variagdo do pH. Acreditamos que a ma formagéao dos filmes seja o principal
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motivo pelo seu mau funcionamento. Os filmes depositados com concentracao de
1g/l apresentava pouca quantidade de material depositado e pobre
homogeneizagao, enquanto que os filmes depositados com concentracdo de 3g/l
apresentavam uma maior quantidade de filme depositado, porém com pouca
aderéncia. Tentou-se entdo uma concentracédo intermediaria, 2g/l. Filmes com
concentragdo de 2g/l produzidos a 80°C sobre os substratos de vidro liso e
rugoso, apresentaram um comportamento linear com a variagdo do pH. O filme
depositado sobre o substrato rugoso nao conseguiu diferenciar os pH 10 e 12
(figura 3.8), porém, responderam bem aos demais pHs, com uma sensibilidade de
50,1 mV/pH. Filmes produzidos sobre o vidro liso também responderam de
maneira linear com o pH, com exceg¢ao dos pHs 6 e 7 (figura 3.10) com uma
sensibilidade de 75 mV/pH. Nao ha uma resposta satisfatoria, por que alguns
materiais tenham um comportamento supernernstiano. As hipoteses para esse
comportamento, poderiam ser o aumento da capacitancia entre o eletrdlito e a
membrana sensivel, uma mistura de mecanismo na deteccdo dos ions H, e a
interferéncia de outros ions na membrana durante a medida, ou ainda uma parcela
de todos eles. Ainda nao é possivel apontar uma explicacdo para a sensibilidade
do material.

Vale ressaltar que, de acordo com nosso conhecimento, o o6xido de
manganés nao tém sido estudado como sensor de pH pelo processo EGFET. Vale
ressaltar ainda, que a otimizacdo deste material como sensor de pH, abre um
leque de aplicacbes como biossensores. Outros experimentos necessitam ser
feitos para uma investigacdo mais sistematica dos fatores que podem estar

afetando o funcionamento do dispositivo.
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Entretanto, mostra-se interessante o estudo de 6xido de manganés feito
pelo método hidrotérmico para futuras aplicagdes, devido ao fato de que por esse
processo de produgdo, pode-se produzir material com diversas estruturas,
possivelmente com propriedades diferentes, e também pelo fato do uso de
técnicas simples de producdo de filmes finos, resultando em uma alta
sensibilidade.

Mediante o trabalho com o oxido de manganés, foi interessante o resultado
de se trabalhar com nanoestruturas. Dessa forma tentou-se um outro material que
se apresentam também estrutura com grande relagdo area-volume que
apresentasse grande numero de sitios de ligacdo. O material proposto foi o
nanotubo de carbono (NTC). O fato de usar os nanotubos seria a possibilidade de
sua aplicagao futura como biossensores. No proximo capitulo sera feito o estudo

dos nanotubos de carbono como EGFET.
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4

EGFET com nanotubos de carbono

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados relacionados a utilizagao
dos filmes finos de nanotubos de carbono como membrana seletiva. Esses filmes
foram caracterizados como membranas sensiveis a H*, para o desenvolvimento

de sensores de pH como EGFET.

4.1-Introducéo

Nesse capitulo, continuaremos com a utilizagdo de materiais
nanoestruturados como membrana seletiva. O material utilizado nesse capitulo
sao os nanotubos de carbono. Nas ultimas décadas, diversas descobertas tém
estimulado a pesquisa cientifica na area de carbonos. No entanto, uma das
descobertas mais significativas, seria a descoberta dos fulerenos, em 1985[84 ] e

dos nanotubos de carbono em 1991[85]. Essas novas estruturas de carbono sao
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bastante versateis para se integrarem as diferentes areas do conhecimento e
promover uma inter/multidisciplinaridade.

Os nanotubos de carbono podem ser classificados em dois tipos
considerando-se o0 numero de camadas: nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWNT — multi-wall carbon nanotubes) e nanotubos de carbono de
paredes simples (SWNT - single-wall carbon nanotubes). [32,33]. Dependendo da
aplicagao, um tipo € mais desejado que o outro.

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNT) foram observados
pela primeira vez por ljima[85] em 1991. Em 1993 ljima e colaboradores[86] no
Japao e Bethume e colaboradores[87] nos EUA publicaram a descoberta dos
nanotubos de paredes simples (SWNT). Os nanotubos sédo conceitualmente
construidos como sendo formados a partir de arranjos hexagonais de carbono que
originam pequenos cilindros. Os nanotubos de paredes simples podem ser
considerados como uma unica folha de grafite enrolada sobre si mesma para
formar o tubo cilindrico, enquanto que os nanotubos de paredes multiplas
compreendem um conjunto de nanotubos concéntricos. A forma como os
nanotubos estao enrolados determinam as suas estruturas e suas propriedades.

A maioria das suas propriedades depende do didmetro e angulo quiral,
também chamado de helicidade[32,33]. O angulo quiral é definido por parametros
chamados indice de Hamada. Os indices de Hamada(n,m) e a helicidade definem
trés tipos de nanotubos: armchair (n=m), zig-zag (n,m=0) ou quiral (n=0,m=0) e
estdo definidos pelo angulo de helicidade ®. Se ® varia de 0 a 30° podem ser
gerados tubos partindo do tipo zig-zag até o armachair como limites, passando

pelos tubos, sem nome especifico, conhecido como quiral[32,33]. Em funcéo dos
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indices de Hamada, um nanotubo pode ser metalico quando n-m € multiplo de 3,

caso contrario € semicondutor, assim, todos os nanotubos do tipo armachair sao

metalicos, enquanto os zig-zag e quiral podem ser metalicos ou semicondutores.

Essas consideragdes sao validas para os nanotubos de parede simples.

Mas os nanotubos perfeitos de paredes multiplas, assemelham-se aos de

nanotubos de paredes simples, por causa do fraco acoplamento entre os cilindros

de carbono concéntricos [32,33]. Abaixo uma ilustragdo dos nanotubos de

carbono.

nanotubos de parede simples

estrutura
em zig-zag

apapnagainon: m

estrutura
cquiral

estrutura
armchair

estrutura do
fulerenc

Figura 4.1: A ilustragado da construcdo de um nanotubo, enrolando uma folha de grafite na

direcdo do vetor quiral C.. Se o enrolamento fosse na diregdo das linhas pontilhadas,

teriamos tubos armchair e zigzag. Todos os outros tubos chiral, sdo gerados pelo angulo

de helicidade ¢ medido a partir da diregdo armchair, ou pelo angulo 6 medido a partir da

direcao zigzag.
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Do ponto de vista das investigacdes tedricas, os nanotubos de paredes
simples representam sistemas mais adequados em relacdo aos nanotubos de
paredes multiplas devido a maior facilidade computacional. Por outro lado, os
nanotubos de paredes multiplas sdo produzidos com mais facilidade e com menor
custo que os nanotubos de paredes simples [33].

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades eletrénica, otica e
mecanica muito interessantes, sendo assim, utilizados na confec¢ao de diferentes
tipos de dispositivos, como emissores de elétrons, sensores de gas, sensores
biolégicos, e outras aplicagbes quando combinados com outros materiais
[32,33,35-37]. Para uma analise completa e um entendimento melhor das
caracteristicas, propriedades e aplicagbes,sugerimos a referéncia[35-37,88,89].

Nesse trabalho, vamos nos deter apenas no desenvolvimento de filmes
finos com aplicacdo especial como membrana seletiva a ions de H*, sem nos

atermos a discussao sobre a sintese, e caracterizacio especifica sobre a mesma.

4.2-Preparacao dos Filmes Finos de nanotubos de carbono

4.2.1-Producéao dos Nanotubos de Carbono e dos Filmes Finos.

Os nanotubos de carbono sdo sintetizados pelo método de Deposicao
Quimica a Vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition), a partir da mistura de 6ml
de etanol e 8ml de &gua, com 1,25g de acetato de Manganés I
[Mn(OOCHS3)3.2H20] e 1,25g de acetato de Cobalto Il [Co(OOCCHS3), .4H,0] da

Alfa Aesar, sendo esses sais utilizados como catalisadores e 1,5g de zedlita, como
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suporte para os sais, utilizando-se um banho de ultra-som para misturar. A
solugao € aquecida, sob agitacdo, para a evaporagao do solvente para depois ser
levado ao forno para secagem por 2h a 150°C. Depois de seco, o p6 € colocado
sobre um suporte de titanio e levado ao forno a 600°C por 30min, com rampa de
10°C/min. Nesse sistema, é fornecido um fluxo de Nitrogénio (150cm®min), por
5min. Apos esse tempo, a temperatura é elevada a 650°C. Nessa temperatura de
650°C, o fluxo de Nitrogénio permanece ativo por mais 5min, sendo desligado logo
em seguida e com abertura do Etileno com mesmo fluxo utilizado anteriormente
pelo Nitrogénio. Apés uma hora, sao trocados os fluxos de Etileno pelo Nitrogénio
com o desligamento do forno. Permanece o fluxo de Nitrogénio até que a
temperatura do forno chegue a 200°C, sendo desligado o fluxo logo em seguida.
Apods o resfriamento, o produto é retirado e triturado, sendo misturado em
seguida com 50 ml de acido fluoridrico (HF), sob agitagdo, permanecendo nessa
situacado por aproximadamente 18h. Apds esse tempo, sdo colocados 30ml de
acido nitrico nessa solugado, com uma porgao de dodecil sulfato de sédio (SDS),
mantendo sob agitagdo em um banho de ultra-som, por aproximadamente 1h. Em
seguida, a mistura foi diluida com aproximadamente 200ml de agua, filtrada e
lavada. A seguir, o material resultante foi misturado a uma solugéo 1,0 mol/L de
acido cloridrico e aquecido a 100°C sob refluxo por 5h. Apds a filtragéo, sdo feitas
as lavagens com agua e acetona, sendo logo em seguida, seco em estufa a 80°C.
Depois de filtrados e secos, os nanotubos s&do dispersos em uma solugcao
de etanol na concentragcdo de 1g/l e 3g/l, concentragdes idénticas ao capitulo
anterior para fins de comparagdo. Mantém-se essa solugdo sob agitacdo e em

banho de ultra-som. Depois de algum tempo nessa condicdo os filmes sao
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depositados nos substratos de vidro liso (VL) e rugoso (VR) pela técnica de spray-

pyrolysis nas temperaturas de 80°C e 100°C.

4.3-Caracterizacao no infravermelho (FTIR)

A figura 4.2 mostra o espectro de transmitancia na regido do infravermelho

dos nanotubos de carbono em forma de pé. Para a analise de FTIR a amostra foi

misturada a KBr e prensada para formar pastilhas.
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Figura 4.2: Analise de FTIR do pé de nanotubos de carbono obtido pela técnica de CVD.

No espectro de IR do pé de nanotubos de carbono, aparecem picos numa
(circulados) numa banda préoxima a 469cm” que possivelmente estdo
relacionados ao estiramento do grupo C-O, enquanto que as bandas em 3500-
2324 cm™, relacionadas ao estiramento O-H [90]. Os picos indicados com setas,
segundo D. Sobhi, e colaboradores [90], representam o estiramento C=0 do grupo

acido, estiramento C=C dos nanotubos e a existéncia de grupos de acidos
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carboxilicos em 1174cm™, 1580cm™ e 1711cm™, respectivamente. Com os
resultados de DRX e FTIR, os nanotubos produzidos estdo em concordancia com

aqueles apresentados na literatura [90].

4.4-Caracterizacao estrutural

As estruturas dos filmes de NTC, depositados sobre os substratos de vidro
liso e rugoso, foram caracterizadas por difratometria de Raios-X (DRX).

A figura 4.3 apresenta os resultados dos espectros de raios-X das amostras
fabricadas por spray-pyrolysis sobre o vidro liso (VL) e também do p6 utilizado

para a producao dos filmes finos.
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Figura 4.3: Espectros de DRX das amostras produzidas sobre o vidro liso (VL) em
diferentes concentracdes e temperaturas e também do pd usado na producéo dos filmes

finos.
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Os resultados de DRX mostram que os filmes produzidos em temperaturas
de 80°C e 100°C, com concentragdes de 1g/l e 3g/l, sdo semelhantes em si no que
diz respeito a posi¢cao dos picos.

Pode-se notar, nessa figura, que a intensidade dos picos aumenta com o
aumento da temperatura de deposigcdo e com pouca variagado quando varia a
concentracdo na mesma temperatura de deposicdo dos filmes finos. Os picos
identificados estdo localizados em 13,4° e 16,3° (26), sendo a razdo entre as
areas, a area integrada do pico maior em relagdo ao pico menor em cada amostra,
de aproximadamente 6,5. Nao foi encontrada na literatura nenhuma referéncia a
estrutura desses filmes, mas estimamos a separacao entre planos, que segundo a
Lei de Bragg, séo 6,6A e 54A referentes aos picos difratados em 13,4° e
16,3°(20), respectivamente.

Foi feito a DRX do p6 dos NTC, onde se observou apenas um pico com
maior intensidade (26,1°) e outro de menor intensidade (43,2°), identificados
segundo o banco de dados como picos do carbono na forma de grafite. O pico em
26,1°, também esta presente nos filmes finos, em todas as amostras, porém com
menor intensidade. Liu e colaboradores [91], reportaram 0os mesmos picos e 0s
identificaram como 2H-C(002) segundo o banco de dados (JCPDS n° 41-1487).

A figura 4.4 apresenta os resultados dos espectros de raios-X das amostras
fabricados por spray-pyrolysis sobre o vidro rugoso (VR).

Os resultados da difracao de raios-X dos filmes finos sobre o substrato de
vidro rugoso (VR), mostram que a posi¢cao dos picos e a razao entre as areas,
area integrada sob o pico maior com relagéo ao pico menor, sdo semelhantes aos

resultados dos filmes finos feitos no substrato de vidro liso. Os picos identificados
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estdo em 13,4° e 16,3° (26), sendo a razdo entre as areas de aproximadamente
6,5.

Pode-se notar, nessa figura, que a intensidade dos picos diminuem com o
aumento da temperatura de deposicdo. Essa caracteristica mostrada aqui,
apresenta um comportamento oposto aquele que acontece nos filmes feitos no
substrato de vidro liso.

Por sua vez, a intensidade dos picos tem pouca variacdo quando varia a

concentracdo na mesma temperatura de deposicao dos filmes finos.
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Figura 4.4: Espectros de DRX das amostras produzidas sobre o substrato de vidro

rugoso (VR) em diferentes concentragdes e temperaturas.

A intensidade dos picos dos filmes produzidos no substrato de vidro rugoso

€ maior do que aqueles produzidos no substrato de vidro liso. Esse
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comportamento pode estar relacionado com o fato do substrato ter sido lixado. O
fato de substrato ter sido lixado favorece a adesdo dos nanotubos em sua
superficie, favorecendo o crescimento orientado do filme fino.

A cristalinidade dos filmes finos de alguns materiais pode influenciar o
comportamento do dispositivo usado como sensor de pH na estrutura EGFET.
Trabalhos a esse respeito dizem que materiais amorfos sdo melhores do os
cristalinos devido ao fato de possuir maior numero de sitios efetivos. Fato oposto

ao observado aqui, como sera visto mais adiante.

4.5-Caracterizacdo da superficie

A superficie dos filmes de nanotubos de carbono depositados sobre os
substratos de vidro liso e rugoso, foi caracterizada através da técnica de microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). O interesse em utilizar o MEV é a capacidade de
identificar a morfologia quanto ao aparecimento de buracos e a homogeneidade dos
filmes produzidos que interferem no desempenho do dispositivo.

A figura 4.5 apresenta as micrografias do filme fino de NTC depositado
sobre o substrato de vidro rugoso a 80°C com concentragao de 3g/l, enquanto que
a figura 4.6 apresenta as imagens dos filmes de NTC depositados sobre os
substratos de vidro liso a 100°C com concentragéo de 3g/l.

A escolha dessas duas amostras se deu pelo fato de que foram as duas
amostras que melhor responderam como membranas sensiveis a medida de pH.
As amostras depositadas com concentragdo de 1g/l, ficaram com pouco material

depositado e algumas delas apresentaram falhas.
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Figura 4.5: Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra produzida a 80°C

sobre o substrato de vidro rugoso com concentracao de 3g/I.

EHT = 20.00 kV Mag = 100.00 K X

Figura 4.6: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do filme fino produzido sobre

o substrato de vidro liso a 100°C com concentragéo de 3g/I.

Sao apresentadas ampliagcbes de 50000 e 100000 vezes em relagdo ao
tamanho normal. O filme depositado no substrato de vidro rugoso, figura 4.5,
apresenta alguns poros (“buracos”), ou seja, pouca uniformidade. Isso,
possivelmente se deve ao substrato pelo fato desse substrato ter sido lixado antes

da deposicao do filme. A superficie resultante € nada uniforme. Outra hipétese
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seria as sujeiras presentes no substrato apos terem sido lixados e uma limpeza
nao tao eficiente para eliminar essas sujeiras foi efetuada. Dessa forma, os filmes
podem ter crescidos em torno dessas impurezas (sujeiras) “deixadas” no
substrato.

Por outro lado, o filme crescido no substrato de vidro liso, a 100°C,
apresenta pequenas aglomeragdes, “ilhas”, que possivelmente, se deve a nao
uniformidade térmica no substrato, favorecendo com isso o crescimento desigual,
ou melhor, ndo uniforme. Contudo, através desses resultados ndo €& possivel
identificar se esses buracos se estendem até o substrato e se o mesmo,
juntamente com a n&o uniformidade é o fato principal de interferéncia nos
resultados como membrana seletiva. Além disso, ndo foi possivel obter a
espessura do filme, através de medidas laterais, pois ndo houve bom contraste
lateral com o substrato, porque possivelmente havia material depositado na lateral
do filme. A espessura esperada, mediante outros trabalhos por nos executados,

era em torno de alguns micrometros.

4.6-Caracterizacao Elétrica

4.6.1- Substrato de vidro liso (VL)

Esses dispositivos foram imersos em solugbes tampao com diferentes
valores de pH e caracterizados eletricamente em funcdo da concentragao dos ions
de H”. As curvas de corrente em funcéo da tensdo foram avaliadas pela variacdo

dopHde 2a12.
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O sistema de EGFET consiste em uma parte sendo a membrana sensivel,
ou seja, os filmes finos e outra parte um MOSFET comercial CD4007UB, onde a
membrana sensivel esta conectada ao MOSFET por uma garra metalica, como
apresentado no capitulo anterior.

A figura 4.7 apresenta as curvas de caracterizagao elétrica do dispositivo
de NTC depositado em substrato de vidro liso a 80°C com concentragdo de
1g/l.

A figura 4.7-a mostra o comportamento do dispositivo operando com Vgs
igual a 2,5 V e Vps variando de 0 a 5 V, operando na regido de saturacéo,
enquanto que na figura 4.7-b, € mostrado o comportamento do dispositivo
operando com Vps igual 0,17 V e Vgs variando de 0 a 5 V, ou seja, operando na
regiao de nao saturacéo, regiao linear.

A figura 4.7-c mostra o comportamento da raiz quadrada do dispositivo em
funcdo da variagao do pH, enquanto que a figura 4.7-d, mostra o comportamento
linear da tenséo em fungao da variagédo do pH, ou seja, a sensibilidade.

Observa-se que EGFET feito a 80°C com uma concentragdo de 1g/l possui
uma relacdo linear da raiz quadrada de Ips em fungéo do pH.

Iém disso, a sensibilidade desse dispositivo pode ser determinada a partir
dos resultados da figura 4.7-b, a parte linear, com a corrente do dispositivo Ips

igual a 400uA.
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Figura 4.7: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositado sobre substrato
de vidro liso @ 80°C com concentragéo de 1g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando nas
regides de saturacado e em (b) na regiao linear, enquanto que em (c) o comportamento da

raiz quadrada da corrente em fungdo da variagdo do pH e (d) a sensibilidade.

Com essa corrente de 400uA podemos obter uma relacao entre a tenséo de
referéncia e o pH da solugcdo, mostrada na curva de Vgs em funcdo do pH na
figura 4.7-d. Segundo a figura 4.7-d, obtemos uma sensibilidade de 32,7 mV/pH.

A figura 4.8, por sua vez, apresenta as curvas de caracterizagao elétrica do
dispositivo de NTC depositados em substratos de vidro liso a 80°C com

concentragdo de 3g/l. As correntes e tensdes usadas, ou seja, as configuragdes
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elétricas para a aquisicdo dos dados foram iguais aquelas depositadas a 80°C

com concentracao de 1g/l.

Assim, figura 4.8-a mostra o comportamento do dispositivo operando na

regido de saturacdo, enquanto que na figura 4.8-b, mostra-se o comportamento do

dispositivo operando na regiao linear. Enquanto que na figura 4.8-c € mostrado o

comportamento da raiz quadrada da corrente fungdo do pH e a figura 4.8-d, a

sensibilidade do dispositivo.
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Figura 4.8: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositada sobre substrato

de vidro liso @ 80°C com concentragdo de 3g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando nas

regido de saturagdo e em (b) na regido linear, enquanto que em (c) o comportamento da

raiz quadrada da corrente em fungéo da variagdo do pH e (d) a sensibilidade.
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Pode ser visto na figura 4.8 que o pH 2 nao teve um comportamento linear
com relagdo aos demais pHs. Pode ser visto também que esse dispositivo nao
apresentou uma boa relagao linear da raiz quadrada de Ips em funcédo do pH,
figura 4.8-c. A sensibilidade dos demais pHs (4-12) foi de 34,8 mV/pH.

A figura 4.9 apresenta os resultados da estabilidade da corrente em fungao
do tempo, dos filmes depositados nos substratos de vidro liso a 80°C com
concentragbes de 1g/l e 3g/l. Essas variacbes das correntes de dreno com o
tempo, foram realizadas com uma tensao Vps igual a 0,17V e Vgs igual a 2,5V por

um periodo de 300 segundo (5 min).

T T T T T T T T T
a) 3g/l VL b) 1g/l VL —pH2
——pH2 ) ——pH4
——pH4 pH 6
400 - PH 67 400 | pHT
—pH7 = pH8
pH? v, =017v oH 10
- ——pH 10 - pH 12
350 Vps= 017 V EH 18l 3504 Ves=25V i
—~
i V=25V i MA N W WA AWV
N— \-/O
_0o 300_IA’_\/_4,_A,—/\/\/\»/\/—‘~/"L/J\'—'\M/NJ\"/\_ — 300 _MIVJV\[\M/\N\NM-“N\_
MY\ = A ) 1 AN ™~ 9&“,«'\,‘
250 \
200 T T T T T 200 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4.9: Curva de resposta dos filmes finos de NTC EGFET depositados sobre

substrato de vidro liso a 80°C com concentracéo de 3g/l (a) e 1g/l em (b).

Pode ser visto da figura 4.9, que ha sobreposi¢cées de algumas correntes
com o tempo, o que representa uma separagao ruim, além do fato de nao se ter

uma boa estabilidade, ou seja, oscila muito.
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As correntes relacionadas com os pHs 7 e 8 em ambas as concentragdes

foram as que mais se misturaram, de forma mais proeminente na concentragcao de

3g/l.

A figura 4.10 apresenta os resultados para as membranas feitas nos

substratos de vidro liso, agora a 100°C com concentragdes de 1g/I.
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Figura 4.10: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositada sobre substrato

de vidro liso @ 100°C com concentragédo de 1g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando nas

regidao de saturagdo e em (b) na regiao linear, enquanto que em (¢) o comportamento da

raiz quadrada da corrente em fungéo da variagdo do pH e (d) a sensibilidade.
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As correntes e tensdes usadas para a caracterizagao elétrica dos filmes
depositados a 100°C foram as mesmas daquelas usadas no filme depositado a
80°C.

Na figura 4.10, vemos que ha pouca separagao entre as correntes de dreno
em funcao da variacdo do pH, além do fato de que ha algumas sobreposicbes de
correntes, figura 4.10-a e 4.10-b.

A relagao da raiz quadrada com o pH, figura 4.10-c, mostrou que apenas o
pH 12 teve uma separacdo maior em relacido aos demais, mesma caracteristica
observada com a sensibilidade, figura 4.10-d, mostrando que o pH 12 destoou dos
demais pHs e uma baixa sensibilidade de 18,3 mV/pH foi obtida em uma faixa de
pH de 2-10.

Na figura 4.11, pode ser visto que ha uma boa separagao das correntes de
dreno em funcéao da variagao do pH.

Outro fato observado é que as intensidades das correntes de dreno dessa
amostra, figura 4.11-a, sdo altas em comparagdo aos dispositivos apresentados
anteriormente.

A figura 4.11-c mostra que o EGFET possui uma relagdo linear da raiz
quadrada de Ips em fungéo do pH. Alem disso, a sensibilidade, figura 4.11-d, foi de
53,1 mV/pH.

Na figura 4.12 vemos a estabilidade da corrente com o tempo nos filmes

depositados a 100°C com concentragdes de 1g/l e 3g/l.
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Figura 4.11: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositada sobre substrato
de vidro liso @ 100°C com concentragdo de 3g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando na
regido de saturagdo e em (b) na regido linear, enquanto que em (c) o comportamento da

raiz quadrada da corrente em fungéo da variagdo do pH e (d) a sensibilidade.

Na figura 4.12, vemos que as correntes variam com o tempo, mas com uma
tendéncia a se estabilizar na amostra com concentracéo de 3g/l. No inicio, essa
amostra, figura 4.12-a, ndo tinha boa separagdo, se misturavam, mas com o

tempo as correntes de dreno se separaram e com indicio de se estabilizarem.
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Figura 4.12: Curva de resposta dos filmes finos de NTC EGFET depositados sobre

substrato de vidro liso @ 100°C com concentragao de 3g/l (a) e 1g/l em (b).

A resposta da sensibilidade foi de 53,1 mV/pH. Por outro lado, a amostra

com concentragéo de 1g/l, figura 4.12-b, comegou com as correntes de dreno sem

separacao e continuou assim, tendo como consequéncia uma sensibilidade baixa

de 18,3 mV/pH.

Abaixo, é apresentado um quadro com o resumo do desempenho do filme

fino depositado sobre o substrato de vidro liso, em fungdo da concentracédo e da

temperatura de deposicao.

Tabela 4.1: Desempenho dos dispositivos depositados sobre o vidro liso.

Temperatura de Concentracao Sensibilidade Faixa de resposta
deposicao valor de pH
14/ 32,7 mV/pH 2-12
80°C
3 g/l 34,8 mV/pH 4-10
14l 18,3 mV/pH 2-10
100°C
3 gl 53,1 mV/pH 2-12
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4.6.2- Substrato de vidro rugoso (VR)

Foi feita a caracterizagao elétrica também dos filmes depositados nos
substratos de vidro rugoso, nas mesmas condi¢des daqueles depositados no
substrato de vidro liso.

O resultado do desempenho da amostra depositada a 80°C com

concentracao de 1g/l pode ser visto na figura 4.13.
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Figura 4.13: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositada sobre substrato
de vidro rugoso a 80°C com concentragdo de 1g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando
nas regido de saturagcdo e em (b) na regiao linear, enquanto que em (c) o comportamento

da raiz quadrada da corrente em func¢ao da variagdo do pH e (d) a sensibilidade.
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Na figura 4.13-a, pode ser visto que ha uma boa separagao das correntes
de dreno com a variagao do pH, na regido saturada. Esse comportamento se
repete também na regiao linear, figura 3.13-b.

Outro fato observado, é que a intensidade da corrente de dreno ¢é alta. A
raiz quadrada da corrente variou praticamente de forma linear com o pH, figura
4.13-c. Apesar da intensidade da corrente ter sido alta e ter uma correspondéncia
linear entre os pHs, a sensibilidade foi baixa, com 37,1 mV/pH, figura 4.13-d.

Os filmes depositados a 80°C com uma concentragao de 3g/l, figura 4.14,
apresenta uma sensibilidade muita maior do que aquela apresentada com os
filmes sendo depositados no mesmo substrato e mesma temperatura, porém com
concentragao de 1g/l.

Enquanto o dispositivo com concentracdo de 1g/l apresentou uma
intensidade de corrente de dreno alta (figura 4.13-a), com sensibilidade de 37,1
mV/pH (figura 4.13-d), o dispositivo com concentracédo de 3g/l apresentou uma
intensidade de corrente de dreno menor (figura 4.14-a), mas com uma
sensibilidade de 51,6 mV/pH.(figura 4.14-d).

Na figura 4.15 é mostrada a estabilidade dos dispositivos depositados a
80°C com concentragdes de 1g/l e 3g/l.

Pode ser visto na figura 4.15, que as correntes sdo praticamente estaveis
com poucas oscilagoes.

No dispositivo com concentragédo de 3g/l vemos 0 mesmo problema que nos
outros dispositivos apresentados aqui, as correntes de dreno relacionadas com os

pHs 7 e 8, se misturam.
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No dispositivo com concentracdo de 1g/l por sua vez, comeg¢a sem

diferenciagdo nas correntes de dreno, porem com o tempo elas se separam,

porem nao muito.
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Figura 4.14: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositada sobre substrato
de vidro rugoso a 80°C com concentragdo de 3g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando
nas regiao de saturacido e em (b) na regido linear, enquanto que em (c) o comportamento

da raiz quadrada da corrente em func¢ao da variagdo do pH e (d) a sensibilidade.

Assim como foi feito para o filme depositado no substrato de vidro liso, a
temperatura de deposi¢ado, aqui também foi alterada. Os resultado a seguir

correspondem aos dispositivos depositados em substratos de vidro rugoso a

100°C nas concentragdes de 1g/l e 3g/l.
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de vidro rugoso a 100°C com concentragédo de 1g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando

nas regiao de saturagcdo e em (b) na regiao linear, enquanto que em (c) o comportamento

da raiz quadrada da corrente em funcao da variagdo do pH e (d) a sensibilidade
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Na figura 4.16, observamos o comportamento do dispositivo depositado a
100°C com concentracéo de 1g/l. Pode-se observar que houve a separagao das
correntes de dreno em funcgao da variagao de pH (figura 4.16-a e 4.16-b).

Observa-se também que o EGFET possui uma relagdo linear da raiz
quadrada de Ips em fungcdo do pH, figura 4.16-c. Apesar de todo esse
comportamento, a sensibilidade do dispositivo foi de apenas 34, 2 mV/pH, mesmo

sendo linear em todos os pHs.

A figura 4.17, mostra o dispositivo depositado a 100°C, com concentragdo

de 3gl/l.
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Figura 4.17: Curva de resposta do filme fino de NTC EGFET depositada sobre substrato
de vidro rugoso a 100°C com concentragédo de 3g/l. Em (a) apresenta o EGFET operando
nas regiao de saturacado e em (b) na regiao linear, enquanto que em (c) o comportamento

da raiz quadrada da corrente em func¢ao da variagdo do pH e (d) a sensibilidade
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Observamos na figura 4.17-a e 4.17-b, que ha separacao das correntes de
dreno em fungao do pH, exceto os pHs 10 e 12, o que pode ser confirmado nas
figuras 4.17-c e 4.17-d.

O comportamento da raiz quadrada em funcao da variagao do pH foi menos
linear do que aquela com concentracdo de 1g/l nessa mesma temperatura. Fato
esse observado também na sensibilidade, embora a sensibilidade tenha sido um
pouco maior, de 38,4 mV/pH, figura 4.17-d.

A estabilidade dos filmes depositados a 100°C com concentragdes de 1g/l e

39/l podem ser vistos na figura 4.18.

460 T T T T

460

lpH2 T T T T T T T

— .
] N ]
440 a) 100°C 3g/l VR pH4 1 440 b) 100°C 3g/l VR _5:42; ;
420 pH 2 pH6 | 420 pHE
——pH7 1 pH2 —pH7
4004 pHE 1 400 p: ?O .
380 -] pH12 ——pH10 ] 380 -] _sz ]
PH 12 < 360 pH 12 ]
360 i 1 ]
S oo ] T ]
:a 320_WMJ’V\/\VM‘ 3201 =
300 d 300 7l
. . AL
280 D<A AN AP0 280 i WAL A KA AN AN SN AR 2o
A y 2o ] i
260 ""6’\7"‘/‘:~—*v-’\'\~/\_/~'\_ AN ASAYNT %0 TWAAWMA ML VAAA A A NNV
240 T T T T T 2404 T T T T T -

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4.18: Curva de resposta dos filmes finos de NTC EGFET depositados sobre

substrato de vidro rugoso a 80°C com concentragao de 3g/l (a) e 1g/l em (b).

A figura 4.18, apresenta o comportamento das correntes de dreno em
funcdo do tempo, nas concentragdes 3g/l e 1g/l.
Pode ser observado que as correntes de dreno no inicio da medida n&o séo

estaveis, oscilam muito, além do fato de se misturarem. Porém, com o passar do
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tempo, as correntes de dreno no dispositivo com a concentracao de 3g/l tende a
se estabilizar.

Enquanto que o dispositivo com concentragao de 1g/l, esse fato nao
acontece. Mesmo assim, em ambas as concentragdes as sensibilidades sao
baixas.

Abaixo, a tabela 2 mostra o resumo do comportamento do dispositivo

depositado no substrato de vidro rugoso.

Tabela 4.2: Desempenho dos dispositivos depositados sobre o vidro rugoso

Temperatura de Concentracao Sensibilidade Faixa de resposta
deposicao valor de pH
14/ 37,1 mV/pH 2-12
80°C
3gll 51,6 mV/pH 2-12
14l 34,2 mV/pH 2-10
100°C
3 g/l 38,4 mV/pH 2-12

Apresentamos os resultados preliminares com relacéo a utilizacido dos NTC
como material sensivel a ions H".

Os filmes finos feitos a partir dos NTC foram testado como sensores
utilizando o EGFET.

A sensibilidade, que é a propriedade de maior interesse, nesse estagio
preliminar, foi estudada em fungao de trés parametros principais: A temperatura, a
concentracio e o substrato.

A seguir, um quadro resumo dos trés parametros envolvidos no trabalho.
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Tabela 4.3: Desempenho dos dispositivos depositados sobre o VL e VR.

Substrato Temperatura Concentragao | Sensibilidade Faixa de
de deposicao resposta valor
de pH
80 19/l 32,7 mV/pH 2-12
34/l 34,8 mV/pH 4-10
Vidro Liso
19/l 18,3 mV/pH 2-10
100°C
34gll 53,1 mV/pH 2-12
80 19/l 37,1 mV/pH 2-12
) 3 g/l 51,6 mV/pH 2-12
Vidro Rugoso
19/l 34,2 mV/pH 2-12
100°C
34/l 38,4 mV/pH 2-12

Foram desenvolvidas membranas de NTC variando a concentragcido, a
temperatura de deposicao e o substrato.

Pelo quadro resumo acima, é observado, que nas membranas, quando a
concentragédo € 1g/l, seja qual for o substrato ou a temperatura de deposicéo, a
sensibilidade é baixa. Uma hipétese seria que a ma qualidade do filme seja o
responsavel por isso, ja que quando a concentragao € de 3g/l, a sensibilidade &
maior. Pode ndo ser tdo melhor a sensibilidade, mas € maior em todos os casos.

Com relacao a temperatura de deposi¢cédo, ndo ha uma tendéncia geral em
todas as amostras. Vemos que as duas melhores sensibilidades aconteceram
uma com a temperatura de 80°C e outra com temperatura de 100°C. Ambas com
concentragcdes de 3g/l. Nao podemos afirmar que uma temperatura favorece a
formagdo de um filme com melhor sensibilidade, mas sim que ha um efeito

combinado da temperatura e da rugosidade especifica do substrato onde o filme
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sera crescido. Cada superficie/substrato possui uma temperatura ideal como
mostrado.

Outro fato observado é que a evolugdo temporal dos filmes com
concentracdo de 1g/l € menos estavel do que aqueles com concentragao 3g/l.
Pode ser que a qualidade do filme seja o principal fator, visto que, os filmes com
1g/l sdo menos espessos e apresentam falhas, com isso, ela pode estragar mais
facil, prejudicando a medida da amostra.

Outro fato interessante € que quando se aumenta a temperatura de
deposigao, no substrato de vidro rugoso, as intensidades dos picos difratados
(DRX) diminuem. Oposto daquilo que acontece no substrato de vidro liso.
Portanto, quanto mais orientado for o filme, mais cristalino sera, e melhor a

sensibilidade observada nesse caso.

4.7-Conclusao

Por fim, para concluir, o melhor filme produzido no vidro rugoso foi aquele
depositado a 80°C com 3g/l, que apresentou maior intensidades dos picos
difratados, enquanto que, o melhor filme produzido no vidro liso foi aquele
depositado a 100°C com 3g/l, que também apresentou maior intensidade dos
picos difratados, com sensibilidades de 51,6 mV/pH e 53,1 mV/pH,
respectivamente.

Os resultados apresentados pelos nanotubos nao nos credenciam a dizer
como isso acontece de uma forma definitiva. Uma hipotese para explicar a

sensibilidade, quando os nanotubos sdo utilizados como membranas seletivas, é
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que eles oferecem larga area superficial que facilita a adsorgao de ions e também
o fato de que, para purificar os nanotubos, utiliza-se produtos que introduzem
defeitos nesse material e esses defeitos podem contribuir para que haja adsorgao
dos ions com esse filme.

Entretanto, mesmo nao tendo uma resposta satisfatéria a respeito de como
a sensibilidade muda ou aconteca, os nanotubos de carbono se apresentam como
candidatos a serem utilizados como sensores de ion e posteriormente como
biossensores, porque responderam bem aos testes iniciais.

Dessa forma, como biossensores, o uso de nanotubos de carbono pode ser
extremamente vantajoso, uma vez que permite funcionalizagdo de materiais em
suas “paredes’”. O outro ponto forte € que foi obtida uma sensibilidade
relativamente alta como EGFET, além de ser um método para producao de
membranas seletivas de baixo custo.

Com o obijetivo de tentar outro substrato para os nanotubos de carbono, foi
utilizado o feltro de carbono. Esses feltros nao foram utilizados apenas como
substratos para os nanotubos, eles foram utilizados também como membranas
seletivas. No proximo capitulo, vamos discutir a utilizacdo dos feltros e a insergao

dos nanotubos, juntamente com a polianilina em suas fibras como EGFETSs.
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S

EGFET com feltros de carbono

(e os seus compostos: com nanotubos de carbono e Pani)

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados relacionados a utilizacéo
do feltro de carbono e também da membrana feita de feltro com crescimento de
nanotubos de carbono em suas fibras. Nessa membrana, veremos além da
influéncia dos nanotubos de carbono no feltro para a deteccdo de H*, a influéncia
da Pani como membrana seletiva, para o desenvolvimento de sensores de pH

como EGFETs.

5.1-Introducéo

Materiais baseados em carbono, em suas diferentes alotropias, tém sido

largamente estudados devido as suas singulares propriedades para importantes

aplicagdes tecnologicas. Fibras de carbono (feltros) representam uma nova geragao
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de materiais de alta resisténcia, e tem sido descrita como uma fibra que contém, pelo
menos, 90% de carbono, obtida pela pirdlise controlada de fibras adequadas. Muitos
materiais s&o utilizados como precursores na obtengao dos feltros de carbono, entre
eles o algodao, linho entre outros. No entanto, um dos trés principais precursores
utilizados para produgdo em larga escala de fibra de carbono € a poliacrilonitrila
(PAN)[92,93]. Fibras baseadas na PAN, apresentam propriedades fisicas superiores,
como por exemplo, resisténcia mecanica em comparacdo com as demais fibras.
Outro fato é que, o processo de fabricacdo € mais facil e mais econémico, devido a
maior produgdo de carbono, que € de 50% contra 30% para o outro principal
precursor, “rayon”. Muitas propriedades das fibras feitas a base da PAN podem ser
afetadas pelo seu processo de produgcdo. A taxa de carbonizagdo e,
consequentemente, a producao de gases, devem ser controladas para evitar defeitos.
Poros sao criados nessas fibras devido a formacao e a perfeicdo do carbono nas
camadas estruturais. A alta temperatura no processo de carbonizagdo aumenta a
cristalinidade das fibras e se tornam mais perfeitos os planos da camada de carbono,
gerando uma grande estrutura de poros fechados. A condutividade elétrica é
fortemente afetada pela temperatura do tratamento térmico[94-100].

Nesse trabalho utilizamos os feltros de carbono como membrana sensivel a
ions H*. Algumas modificagbes nessa membrana foram feitas, entre elas o
crescimento de NTC e/ou a adesdo da Polianilina (Pani) em suas fibras. A
membrana obtida, depois de cada um desses processos, também foi utilizada
como dispositivo.

Os motivos principais em utilizar os feltros foram dois. Primeiro, € que os

feltros sdo materiais usados como capacitores, assim como outros materiais que
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por sua vez, sdo usados como membranas seletivas, e o feltro ndo havia sido
testado ainda. O segundo motivo foi a possibilidade de utilizacdo dos feltros como
suporte para os nanotubos de carbono. A utilizagdo da polianilina surgiu devido a
possibilidade dela poder ser carregada positivamente e também negativamente,

além do fato de que os feltros poderiam servir de suporte para ela.

5.1.1-Polimeros

Dentre os varios tipos de sensores quimicos que trabalham com variagao
de condutividade, estdo os sensores baseados em semicondutores e os filmes
poliméricos, como a polianilina (Pani) [101-105]. Os filmes poliméricos apresentam
algumas vantagens sobre os tradicionais sensores baseados em materiais
inorganicos, que é a de facil manuseio e reversibilidade na dopagem, além do fato,
de que alguns deles tem a propriedade de serem carregados positivamente e
negativamente, como dito anteriormente. Dentre esses polimeros, esta a

polianilina que € um polimero condutor.

5.1.2-Polimeros condutores

Polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades quimicas que se
repetem, denominadas mondmeros. Os mondmeros sao geralmente
hidrocarbonetos, ou seja, constituidos por ligagcdes de carbono e hidrogénio, ou

derivados, que formam a cadeia polimérica [101-105]. Diversos polimeros sao
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encontrados na natureza e tém origem animal ou vegetal, como por exemplo, as
proteinas, o DNA e a madeira. Outros sao obtidos sinteticamente como o PVC e o
PET, que sao amplamente utilizados devido as suas caracteristicas mecanicas.

Os polimeros apresentam caracteristicas elétricas isolantes. A idéia de
associar propriedades elétricas dos metais as propriedades mecanicas dos
polimeros ocorreu por volta de 1950 através da incorporagdao de cargas
condutoras. Entretanto, as tentativas de alcangar uma condutividade somente teve
éxito na década de 70 [102-108].

A descoberta dos polimeros conjugados deu-se, no fim da década de 70
com Shirakawa trabalhando em colaboracdo com MacDiarmid[105-110]. Esta
descoberta criou um novo campo de pesquisas e desafios entre fisicos e quimicos
com um numero cada vez maior de oportunidades para novas aplicagdes e uma
maior variedade de materiais condutores [ ].

As propriedades de condugao elétrica destes polimeros surgem do carater
conjugado das cadeias poliméricas, ou seja, a alternancia de ligagbes simples e
duplas entre os atomos de carbono ao longo da cadeia principal [107-109]. Dessa
forma os elétrons da dupla ligagdo podem ser removidos ou adicionados para
formar um ion. Quando um elétron é removido da cadeia, forma-se um radical
cation. Isto pode ser interpretado como uma redistribuicdo eletrénica que polariza
a cadeia polimérica apenas localmente, produzindo uma modificacdo de curto
alcance na distribuicao espacial dos atomos.

A oxidagao/reducdo da cadeia polimérica é efetuada por agentes de
transferéncia de carga, aceitadores e doadores de elétrons, convertendo o

polimero de isolante para condutor ou semicondutor. Estes agentes sdo chamados
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de dopantes em analogia ao processo de dopagem dos semicondutores
inorganicos. Entretanto sdo adicionados em quantidades muito superiores, ao
contrario do que ocorre nos semicondutores inorganicos. Nestes polimeros as
reacoes de dopagem sao reversiveis.

A caracteristica de combinar propriedades mecanicas e processabilidade
dos polimeros com comportamentos elétrico, ética, entre outros, equivalentes ao
dos metais e semicondutores inorganicos fez com que o0s polimeros
intrinsecamente condutores se enquadrassem na categoria de metais sintéticos.
Os polimeros condutores intrinsecos possuem uma vasta area de aplicagao alem
dos sensores, como em baterias recarregaveis , coberturas antiestaticas,
eletrocatalisadores, protecdo contra radiagao eletromagnética, anticorrosivos,

células solares, dispositivos eletrdnicos, entre outros [ 105-113].

5.1.3-Polianilina

A polianilina € um polimero condutor, integrante da classe dos chamados
metais sintéticos. Esta classe de materiais tem sido objeto de diversas pesquisas,
pois suas aplicacdes sdo promissoras em areas como sensores, diodos emissores
de luz, biossensores e bateriais entre outras [105-109]. Diversos polimeros
condutores tem sido objeto de estudos como o polipirrol, o politiofeno, pofenileno,
além da polianilina.

A polianilina (Pani) € um dos polimeros que vem sendo amplamente
estudado, pois apresenta facilidade na preparagdo e dopagem, boa estabilidade

quimica em temperatura ambiente e baixo custo. Desta maneira, varias aplicacoes
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tecnolégicas e cientificas tem se utilizado deste material pra produzir sensores,

entre outros dispositivos. A figura 5.1 ilustra a Pani em suas formas possiveis, de

sal de esmeraldina, quando € condutora e também quando na forma de base de

pernigralina , ndo condutora. A Polianilina é derivada da anilina, e o produto de

sua oxidacao foi preparado pela primeira vez em 1862, porém suas propriedades

como polimero condutor intrinseco foram reconhecidos somente a partir da

década de 80 [105,109,111].
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Figura 5.1: llustracdo da estrutura da Pani, mostrando
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A Polianilina pode ser descrita como uma cadeia composta de unidades
constituidas de um grupo —NH- que contém em ambos os lados um agrupamento
fenil, cuja composi¢cdo quimica na forma de base (ndo dopada) é dada pela
férmula geral ilustrada na figura 5.1.

Esta estrutura geral € composta por (y) unidades repetidas de espécies
reduzidas (as chamadas aminas, ou seja, os grupos —NH-) e (1-y) unidades
repetidas de espécies oxidadas (as chamadas iminas, ou seja, os grupos —N=).
Esse estado de oxidagao pode variar de acordo com (y) que pode assumir valores
entre 0 a 1 [105,108]. Na situagao de totalmente reduzido y=1, o polimero possui
apenas nitrogénios amina, sendo conhecido como leucoesmeraldina. Na forma
totalmente oxidada, ou seja, y=0, o polimero possui apenas nitrogénios imina (-
N=), sendo conhecido como pernigranilina [107].

No estado de oxidagao, onde o polimero encontra-se parcialmente oxidado,
em que o numero de unidades reduzidas e oxidadas s&o iguais, a polianilina
apresenta os atomos de nitrogénios distribuidos em igual porcentagem de
unidades imina e amina, conhecida como esmeraldina, sendo a mais estavel
dentre os diferentes estados.

Como em muitos outros polimeros conjugados, a condutividade elétrica da
Polianilina é fungcdo do estado de oxidagdo, ou seja, do numero de elétrons
adicionados na estrutura polimérica ou dela removidos. A diferenca deste polimero
em relagcdo aos demais esta relacionada ao seu processo de dopagem. Assim, a
condutividade depende de duas variaveis: o estado de oxidagdo e o grau de

protonagao dos atomos de nitrogénio na estrutura. Isso implica na inser¢cao de
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cargas sem que resulte em alteragcdes no numero de elétrons associados a cadeia
polimeérica.

O estado de oxidagao intermediario (esmeraldina) pode ser obtido sob a
forma neutra (base de esmeraldina) pela oxidagdo da base de leucoesmeraldina,
ou através de protonagao por meio da dopagem com acidos, obtendo-se assim o
sal de esmeraldina[105]. A reacdo de protonagdo ocorre principalmente nos
nitrogénios imina da Polianilina (-N=) de forma parcial ou total, para se obter o
polimero na forma de sal (forma protonada). O grau de protonacédo da base
depende do grau de oxidagdo que o polimero foi sintetizado e do pH da solugao
dopante.

A polianilina pode ser sintetizada por uma grande variedade de métodos
que induzem ao mecanismo de polimerizacdo da anilina através de sua oxidacao,
sendo o mais comum, o método quimico por apresentar o melhor rendimento,
além da vantagem de permitir o ajuste da producgéo para quantidades maiores, ou
seja, melhor adaptacéo para escala piloto ou industrial.

A sintese quimica da polianilina precisa de trés reagentes: a anilina, um
meio acido e um oxidante [105,107]. Uma variedade de &cidos inorganicos, assim
como de agentes oxidantes podem ser utilizados, sendo o mais utilizado o acido
cloridrico (HCI) e o perssulfato de aménio [(NH4).S20sg], como acido e agente
oxidante, respectivamente.

Com o objetivo de contribuir para um melhor desempenho de sensores de
pH, e com possibilidade de aplicagcdo em biossensores futuramente, o presente
trabalho visa estudar o comportamento elétrico de sensores fabricados com filmes

onde a polianilina foi agregada nos feltros de carbono.
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5.2-Sintese das Membranas

Os feltros de carbono foram produzidos a partir da carbonizagao da PAN na
temperatura de 1000°C. A PAN permaneceu nessa temperatura por 30 min e apés
sofrem resfriamento a temperatura ambiente. Os feltros de carbono foram
cortados com uma dimensao de 0,15 cm de espessura, 1 cm de comprimento e
0,6 cm de largura. Estas amostras ndo foram produzidas em nosso laboratério.
Estas amostras foram adquiridas do Laboratério do Prof.Dr. José Mauricio
Rosolen, que faz parte do Departamento de Quimica, da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letra de Ribeirdo Preto.

Posteriormente, nesses feltros que serviram como membrana sensivel a H”,
foram crescidos nanotubos de carbono em suas fibras. Essa nova membrana
também serviu como dispositivo sensivel a H'. O compésito feltro de
carbono/nanotubos de carbono (FC/NTC) foi obtido pelo crescimento dos
nanotubos via decomposicao de metanol utilizando como catalisadores o acetato
de cobalto e acetato de manganés na proporgao de 1:1.

A metodologia desse crescimento se processa colocando os feltros de
carbono em um eppendorf com 0,1g de acetatos para 10 ml etanol durante 3
horas, sob agitacdo a cada intervalo de 30 min. Apds esse periodo, o liquido
remanescente ¢ eliminado e o eppendorf é levado a estufa a 80°C durante 15 min,
com os tubos do eppendorfs abertos. Apds a aderéncia quimica dos catalisadores,
os nanotubos s3o crescidos pelo método CVD, em rampa de 20°C/min até 650°C.
Quando o forno atinge a temperatura de 650°C é injetado metanol. Algumas

amostras, apdés o crescimento sdo purificadas com HCI concentrado (em

96



temperatura ambiente por 30 min). Este procedimento é usado para a remogao
das particulas excedente do catalisador.

Os nanotubos formados sao do tipo-bamboo. Por fim, a Pani foi sintetizada
nos feltros de carbono (FC/Pani) e também em feltros de carbono com nanotubos
de carbono (FC/NTC/Pani).

O processo usado para a polimerizagdo da Pani consistia em colocar
100mg de anilina e 61,6 g de persulfato de amdnia por feltro com uma relagao de
4:1 (mmol) de anilina/oxidante. E gotejado 98 pl de anilina e 5 ml de uma solucgéo
preparada de HCI (1 M) com persulfato de ambnia em cada feltro. A polimerizagao
procede com a solugao se tornando azul, primeiramente, e depois verde escura,
caracteristica da polianilina no seu estado protonado (Pani-ES, sal de
esmeraldina). Apds a polimerizagao, os feltros sdo lavados com uma solugéo de
HCI (1M). No caso de polianilina em estado deprotonado, a membrana sofre um
tratamento com 0,50 mL de NH;OH (1 M). Na discussdo das caracterizagdes
realizadas, as amostras serao identificadas da seguinte forma: FC — representa a
membrana de feltro puro; FC/NTC — representa a membrana de feltro, onde
cresceram os nanotubos, que pode ser denominados de duas formas FC/NTC-pur
e FC/NTC-npur, que representam as membranas que sofreram purificagcdo e
aquelas que nao sofreram purificagao, respectivamente; FC/Pani — representam o
feltro onde houve a polimerizagao da polianilina em suas fibras, podendo ser na
forma protonada e deprotonada identificadas como FC/Pani-pro e FC/Pani-depro;
e por fim a combinacdo com os nanotubos e a polianilina na fibras do feltro
podendo ocorrer em quatro variagdes FC/NTC-pur/Pani-pro e FC/NTC-pur/Pani-

depro; FC/NTC-npur/Pani-pro e FC/NTC-npur/Pani-depro.
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5.3-Caracterizacao de superficie (MEV)

A morfologia das amostras usadas como dispositivo sensivel a H* foi
analisada através da microscopia eletronica de varredura (MEV). Na figura 5.2
podem ser observadas as imagens da amostra feita com o feltro puro -FC-, ou

seja, sem impregnagao de nenhum composto.

Figura 5.2: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do feltro de carbono (FC)

derivado da poliacrilonitrica e utilizado para a produ¢do das membranas.

S&o0 apresentadas nessa figura, quatro ampliagdes diferentes. Pode ser

visto que as fibras ndo tém orientagcao preferencial e que por isso, ocorre um
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emaranhado dessas fibras em todas as direcbes. Pode ser observado, também,
que ao longo do corte longitudinal as fibras apresentam algumas ranhuras, o que é
de alguma forma interessante, pelo fato de aumentar a rugosidade das fibras,
favorecendo a aderéncia de ions ou outro composto desejavel. Segundo o corte
transversal, pode ser observado que o didmetro médio das fibras esta em torno de
10um, o que esta de acordo com a literatura[ ].

A figura 5.3, por sua vez, mostra a membrana FC/NTC-pur, onde os
nanotubos foram crescidos em suas fibras e apds o crescimento houve o processo
de purificagdo para a retirada dos catalisadores, que foram necessarios para o
crescimento dos nanotubos.

Pode ser visto, nesta figura, que mesmo com a purificagdo, ainda ha
particulas que podem ser dos catalisadores, e em torno dessas particulas, algum
material sugerindo ser os nanotubos. Seria necessaria a microscopia eletrénica de
transmissao para confirmar essa hipétese, mas ndo ha outra que néo seja esta,
porque o processo € o0 mesmo utilizado por outros pesquisadores que fizeram
analises e confirmaram essa hipotese como no laboratério do Prof. Dr. José
Mauricio Rosolen [ ].

Observa-se, nessa figura, que ndo ha um crescimento uniforme em todas
as fibras, entretanto, observa-se que, onde os nanotubos cresceram (circulados
em branco) nestas fibras eles foram uniformes. Entretanto, aparecem

catalisadores (circulados em preto).
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Figura 5.3: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana de feltro de
carbono com crescimento de nanotubos em suas fibras onde houve purificacao da

membrana para eliminagao de catalisadores (FC/NTC-pur).

A figura 5.4 mostra a membrana semelhante a anterior, diferenciando-se

apenas pelo fato de a membrana néo ter sido purificada. Pode ser observado que
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ha um maior niumero de particulas de catalisadores (circulados em preto). Com um
crescimento desigual de nanotubos entre as fibras (circulados em brancos).
Veremos na caracterizacdo elétrica que a purificagdo melhora a

sensibilidade da membrana.

EHT =2000kV Mag=

Figura 5.4: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana de feltro de
carbono com crescimento de nanotubos em suas fibras onde nao houve purificacéo da

membrana para eliminagao de catalisadores (FC/NTC-npur).
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Figura 5.5: Imagens de microscopia eletronica de varredura da membrana de feltro de
carbono com crescimento de nanotubos , com purificagdo da membrana e também com

polimerizagao da polianilina no seu estado protonado (FC/NTC-pur/Pani-pro).

Na figura 5.5, vemos a membrana FC/NTC-pur/Pani-pro. Nessa figura, é
observado que a polianilina se agrega nas fibras do feltro (circulados em branco).
Nao ha como saber o alcance da influéncia da presenca dos nanotubos. Pode-se
notar que a polianilina sofreu a influéncia da presenga dos catalisadores

(circulados em pretos), mostrando que onde estes estdo presentes, o
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recobrimento ndo ocorreu uniformemente, mas na fibra onde ndo havia muito
catalisador, apenas nanotubos ou somente o feltro, o crescimento foi uniforme e

completo em torno da fibra.

Figura 5.6: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana de feltro de
carbono com crescimento de nanotubos , sem purificagdo da membrana e também com

polimerizagéo da polianilina no seu estado protonado (FC/NTC-npur/Pani-pro).

A influéncia dos catalisadores, seria uma hipotese, figura 5.6, para
responder , porque que o recobrimento da polianilina (circulados em branco) nao
foi uniforme nas fibras, onde ele ocorre, além do fato de ndo se observar todo o

envolvimento da fibra.
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Foi feito o recobrimento da polianilina deprotonada nas membranas para
deteccdo de H*. Na figura 5.7 e 5.8, podem ser visto as membranas FC/NTC-
pur/Pani-depro e FC/NTC-npur/Pani-depro, respectivamente. Observa-se que o
recobrimento ndo foi homogéneo em nenhuma das amostras, porém na amostra
que nao sofreu a purificagdo dos nanotubos, a cobertura foi pior além do fato de
se observar que ha muitas particulas de catalisadores (circulados em preto)
naquela onde n&o houve a purificagao.

Como no caso anterior, esses catalisadores, podem ter atrapalhado, a

sensibilidade da amostra.

Figura 5.7: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana de feltro de
carbono com crescimento de nanotubos , com purificagdo da membrana e também com

polimerizagao da polianilina no seu estado deprotonado (FC/NTC-pur/Pani-depro).
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Por fim, foi feito o recobrimento da polianilina nos feltros puros. A figura 5.9
mostra a membrana FC/Pani-pro enquanto que a figura 5.10 mostra a membrana

FC/Pani-depro.

Figura 5.8: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana de feltro de
carbono com crescimento de nanotubos , sem purificagdo da membrana e também com

polimerizacao da polianilina no seu estado deprotonado (FC/NTC-npur/Pani-depro).

Pode-se observar nessas micrografias que o recobrimento da Pani
(circulados em branco) nas fibras do feltro no estado protonado foi melhor,
ocorrendo de forma mais homogénea do que o recobrimento no estado

deprotonado.
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Figura 5.9: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana de feltro de

carbono com polimerizagédo da polianilina no seu estado protonado (FC/Pani-pro).

Figura 5.10: Imagens de microscopia eletronica de varredura da membrana de feltro de

carbono com polimerizagao da polianilina no seu estado deprotonado (FCt/Pani-depro).
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Na primeira membrana, FC/Pani-pro, figura 5.9, ha maior numero de fibras
recobertas enquanto que no estado deprotonado, houve intervalos, ou seja, fibras
sem ser recoberta pela Pani.

Nessas imagens, podemos ver que os feltros crescem de forma
desorganizada, com diametros da ordem de 10um. Nao ha como determinar a
influéncia dos nanotubos sobre o recobrimento da Pani. Sabemos que nas
amostras onde os nanotubos ndo foram purificados, uma maior quantidade de
catalisadores era esperado. Também, podemos sugerir que os catalisadores
atrapalham o recobrimento da Pani nos feltros de carbono. Isso pode ser notado
em quase todas as amostras onde havia catalisador. A diferenca entre o estado de
protonagao da Pani sobre o recobrimento dos feltros, € que quando ela esta no
estado protonado, o recobrimento € melhor do que quando ela esta no estado
deprotonado. Foi feita uma medida de condutividade do feltro, apenas por
curiosidade, e ele se mostrou ser um condutor. O feltro é considerado um
condutor, com cargas negativas em excesso, € a Pani no estado protonado, tem
carga positiva para se ligar com o feltro. Por isso a Pani no estado protonado

recobre melhor as fibras do feltro.

5.4-Caracterizacao no infravermelho (FTIR)

Todas as amostras utilizadas, foram caracterizadas pela técnica de
espectroscopia de FTIR. A caracterizacao por FTIR foi realizada por transmitancia,

onde as amostras foram misturadas com KBr e prensadas para formar pastilhas.
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Figura 5.11: Analise de FTIR da amostra de feltro e seus compostos que posteriormente

foram usados como membrana seletiva.

A figura 5.11 mostra o espectro das nove amostras utilizadas. Comparando-
se 0s espectros obtidos, nota-se que ha semelhanca nos espectros das amostras
de feltro e feltro com crescimento de nanotubos e com recobrimento da Pani na
sua forma deprotonada, ou seja, as amostras FC/NTC-pur/Pani-depro, FC/NTC-
npur/Pani-depro e FC apenas.

Outra semelhanga sao as amostras onde ha apenas nanotubos e feltros, ou
seja, FC/NTC-pur e FC/NTC-npur. Ha algumas bandas que puderam ser
identificadas. As bandas préximas a 3400 cm™ estéo relacionadas ao estiramento

N-H da polianilina, a banda localizada préxima a 2900 cm™ esta relacionada ao
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estiramento C-H do feltro feito a partir da poliacrilonitrila. Em 1493 cm™ ha uma
possivel sobreposicdo do estiramento do anel benzénico da Pani com a
deformacao da ligagcdo —CH, do feltro. Modos de ligacdo C-H no plano sao
usualmente observados na regido em 1147 cm™, que esta relacionado com a
Pani, que em alguns casos, serve para medir o grau de dopagem. A regido em
680 cm™ aproximadamente, esta relacionada & ligacdo C-H da Pani[113]. Ha
alguns autores que relacionam a regido proxima a 2250 cm™ com estiramento -
C=N, o grupo acrilonitrila, visto em apenas trés amostras (FC/NTC-pur/Pani-depro;
FC/NTC-npur/Pani-depro e no FC) enquanto que nas outras amostras ha apenas
um indicio dessa manifestacgao.

O FTIR serve para identificar o composto. Mediante o espectro de FTIR,
pode-se inferir, que existam sitios em que os ions que se queira medir possam se
unir a esses sitios. Uma hipdtese para utilizar os feltros e os compostos
feltro/nanotubos e Pani, € porque esses materiais apresentam pontos (sitios) onde
0 ion a ser medido possa se adsorver. Como a Pani tem, no nosso caso, dois
estados, protonados e deprotonados, seria de grande utilidade para se unira OH e

H*, respectivamente.

5.5-Caracterizacao Elétrica

Nesse capitulo serdo mostradas as membranas feitas a partir do feltro de
carbono e aquelas com crescimento de nanotubos e com o recobrimento da
polianilina nas fibras do feltro. Sem conhecer antecipadamente a caracteristica

ideal de uma membrana feita de feltro para ser usada como membrana sensivel a
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ions H*, qual seria a quantidade otimizada de nanotubos em suas fibras e também
a quantidade de polianilina recoberta nos feltro, essas membranas foram testadas
e caracterizadas, sendo escolhidos todos os parametros utilizados por uma
questao empirica.

A sugestao em utilizar o feltro, como membrana seletiva, partiu da hipétese
que outros materiais que eram utilizados como capacitores, inclusive o feltro,
também eram utilizados como membranas seletivas (SnO,, ZnO).

O feltro ndo tinha sido testado ainda como membrana seletiva. Surgiu a
hipétese de utiliza-lo com essa finalidade.

Além disso, ele possui muitos sitios de ligagdo e pontos suficientes para
que se possam agregar outros materiais em sua superficie. Outro fato € que os
feltros também sao feitos de carbono e, ja que havia-se testado os nanotubos, ter
outro material de carbono seria de grande valor.

Comecando dos resultados pelo feltro, a figura 5.12 apresenta as curvas de
caracterizacao desse sensor em funcdo da variagdo do pH da solugdo. O
dispositivo EGFET é caracterizado pela curva operando na regido de saturagéo,
com Vgs igual a 2,5 V e Vps variando de 0 a 5 V. A outra curva apresenta a
resposta do dispositivo operando na regido de nao saturagao, com Vps igual 0,17
V e Vgs variando de 0 a 5 V. Em todas as amostras, a configuragao elétrica para a
aquisicao dos dados sera a mesma.

Pode ser observada nessa figura, que ha a separagcdo das correntes

quando ha variacido dos pHs e que a intensidade da corrente ¢é alta.
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Figura 5.12: Curva da resposta do FC como EGFET. Na figura é visto o EGFET operando
na regido de saturagdo (a) e na direita na regido linear (b), com comportamento da raiz

quadrada em fungao do pH (c) e da sensibilidade (d).

Através dos dados fornecidos da figura 5.12, mostramos o comportamento
praticamente linear da raiz quadrada da corrente em fung¢ao do pH, figura 5.12-c, e
também a sensibilidade, figura 5.12-d, de 65,5 mV/pH, calculado com uma
corrente de 400 pA. Vemos que a sensibilidade dessa membrana esta acima da
sensibilidade apresentada por outros materiais, além do fato de se ter uma boa

separacao entre os pHs.
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Pode ser observada a figura 5.13, que ha a separagado das correntes
quando da variagdo dos pHs comegam e permanecem separadas e estaveis ao

longo do tempo.
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Figura 5.13: Curva da estabilidade das correntes de dreno em fungdo do tempo, da

amostra de FC.

As correntes de dreno quase nao oscilam, permanecendo constante o tempo todo,

ou seja com muita estabilidade.
Esse comportamento do feltro se deve pelo fato do feltro conter muitos

sitios de ligagéo, favorecendo a adsorgéo dos ions H" em pontos de suas fibras.
5.5.1-A influéncia dos nanotubos

Os nanotubos de carbono foram crescidos nas fibras dos feltros de
carbono. Numa primeira amostra, houve a purificagdo desses nanotubos. A figura

5.14 mostra o comportamento do dispositivo FC/NTC-pur.
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Figura 5.14: Curva da resposta do FC/NTC-pur como EGFET. Na figura é visto o EGFET
operando na regido de saturacdo (a) e na direita na regido linear (b), com comportamento

da raiz quadrada em fungao do pH (c) e da sensibilidade (d).

Observa-se nessa na figura 5.14 que a corrente relacionada ao pH 7 e pH 8
praticamente se sobrepde, ou seja, o dispositivo ndo consegue separar esses
valores de pHs. Vemos que as correntes de dreno sao separadas tendo o pH 2
com maior relevancia.

A partir dos resultados apresentados por esses graficos, podemos mostrar

o comportamento linear da raiz quadrada da corrente em fungédo do pH, figura
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5.14-c, quando o dispositivo esta operando na regido saturagao e a sensibilidade
em funcao do pH, figura 5.14-d.

E observado que a variacdo da raiz quadrada ndo se apresenta de forma
muito linear, entretanto, a sensibilidade apresenta-se praticamente linear com um
valor de 67,7 mV/pH.

Esse resultado indica que os nanotubos crescidos nos feltros de carbono,
colaboram de forma a aumentar a quantidade de sitios efetivos disponiveis para a
interagcao com ion a ser medido.

Outra hipotese seria o fato da utilizacdo de produtos quimicos utilizados
para remover os catalisadores, terem causado defeitos nas fibras de carbono e até
mesmo nos nanotubos, favorecendo a interacdo com os ions a serem medidos.

A sensibilidade dessa amostra, 67,7 mV/pH, esta acima da sensibilidade
apresentada por outros materiais utilizados como membranas sensiveis a ions de
H*.

Numa outra amostra, ndo houve a purificagdo. A figura 5.15, mostra os
resultados para os feltros de carbono, com nanotubos de carbonos crescidos em
suas fibras, porem sem purificagao.

E observado na figura 5.15, que ha separacéo das correntes, sendo que a
corrente relativa ao pH 4 se superpbs ao pH 2. A separagao entre as correntes

também nao foi suficiente para garantir uma boa sensibilidade.
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Figura 5.15: Curva da resposta do FC/NTC-npur como EGFET. Na figura é visto o EGFET

operando na regido de saturacao (a) e na direita na regiao linear (b), com comportamento da raiz

quadrada em fungao do pH (c) e da sensibilidade (d).

A intencgao foi verificar a influéncia da purificagdo no processo de medida.

Observa-se na figura 5.15 que a corrente relacionada aos pHs 2 e 4 estdo muito

préximas. Como consequéncia desse comportamento, a raiz quadrada da corrente

na regido saturada n&o mais se comporta de forma linear tendo alguns pHs nao

acompanhando o comportamento dos demais como € o caso do pH 4 e 7, que

foram os dois pHs que destoaram dos demais.
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Por sua vez, a sensibilidade também nao foi linear tendo esses mesmos
valores de pHs ndo acompanhando os demais tendo como valor de 23,2 mV/pH,
fazendo uma aproximacao linear.

Dessa forma, vemos que a membrana com crescimento de nanotubos de
carbono que sofreu purificagdo, teve um aumento na sensibilidade enquanto que
aquela onde nao houve purificagcdo, a sensibilidade diminuiu de forma
consideravel além do fato de ndo responder linearmente a variagao do pH.

A figura 5.16 mostra a estabilidade das correntes de dreno em fungéo do

tempo nas amostras FC/NTC-pur e FC/NTC-npur.
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Figura 5.16: Curva da estabilidade do FC/NTC-pur (a) e do FC/NTC-npur (b)como EGFET.

A figura 5.16, permite observar que no inicio, ha sobreposi¢cao de correntes
nas duas amostras, FC/NTC-pur e FC/NTC-npur. Porém com o passar do tempo,
as correntes de dreno da amostra FC/NTC-pur se separam e praticamente se
estabilizam, enquanto que na amostra FC/NTC-npur, elas pouco se separam, o
que contribui a para baixa sensibilidade. Note que em ambas amostras fica dificil a

diferenciagao dos pHs 7 e 8.
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Essa caracteristica leva a crer que as ‘“impurezas” presentes nas
membranas, como os catalisadores, competem com sitios de ligacdo quando na
medida de pH, o que por outro lado, faz-nos perceber que as membranas
purificadas, ou seja, livres desses catalisadores, possivelmente, exibem uma
maior quantidade de sitios de ligagao efetivos, como por exemplo os préprios

nanotubos.

5.5.2-A influéncia da polianilina

Foram recobertas com polianilinas as fibras do feltro de carbono. Esses
recobrimentos ocorreram também nas membranas com crescimento de nanotubos
tanto aquelas purificadas quanto nao purificadas. O recobrimento ocorreu, como
dito anteriormente, pelo método quimico e em dois estados: protonado e
deprotonado.

Na figura 5.17 observa-se o comportamento da corrente em fungdo da
variagdo do pH na membrana FC/NTC-pur/Pani-pro, notando que na regiao
saturada ha uma boa separagao da corrente em funcéo do pH, exceto os pHs 10 e
12 que nao corresponderam ao esperado.

Esse comportamento pode ser visto na figura 5.17-c, onde mostra a raiz
quadrada em funcéo da variagao de pH. Na regido linear, figura 5.17-b, houve a
separacao das correntes em funcao da variagao do pH, porém, os pHs 10 e 12
também nao variaram seguindo os demais, o que pode ser visto na figura 5.17-d

quando se calcula a sensibilidade, que esta em torno de 34,1 mV/pH.
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Observa-se que quando se recobre as fibras de feltro de carbono com
polianilina, melhora-se a linearidade da raiz quadrada da corrente de dreno em
funcao do pH, assim como a variagao da sensibilidade. Porém essa mudanca nao
foi suficiente para aumentar a sensibilidade. Aumentou, com relacdo a amostra

FC/NTC-npur, mas ainda é pouco quando comparado com a amostra FC/NTC-pur.
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Figura 5.17: Curva da resposta do FC/NTC-pur/Pani-pro como EGFET. Na figura € visto
o0 EGFET operando na regido de saturagido (a) e na direita na regido linear (b), com

comportamento da raiz quadrada em funcao do pH (c) e da sensibilidade (d).

A figura 5.18, mostra o comportamento da amostra FC/NTC-npur quando se

recobre esse material com a polianilina.
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A polianilina no estado deprotonado, FC/NTC-pur/Pani-depro, teve um
comportamento melhor do que aquela no estado protonado, FC/NTC-pur/Pani-pro.
Esse comportamento pode ser observado na regidao saturada e n&o saturada,

vistos na figura 5.18-a e 5.18-b.

1 4 T . T T 600 T T T
a) FC/NTC-pur/Pani-depro 1b) FC/NTC-pur/Pani-depro
1,2 TS~ pH2 5004 i
1,0 e
400 E
8- g 1 ——pH2
<é: - 3 3001 ——pH4 4
&)
0 081 pH 12 —pH2 | T 1 —pH7
——pH4 - -
0,44 pH 6 a 200 ———pH 10
—H7 )
pH 8
02- —pH10 1007 T
pH 12 )
0,0 T T T T 0 T T T =
0 2 3 5 1 2 3 4
V_(V) Ves(V)
T T T T T DS T T T T T 3.0 T T R T T T
« 0036 ] c) FC/NTC-pur/Pani-depro | |d) FC/INTC-pur/Pani-depro
—~ N
|
i \\ 294 i
N
A 0,034 « i |
P m —
© S 2 1
o 002 i %
B N > . ]
S 00304 | N i 2 1,=400pA
o \ 1 $=39,3 mV/pH
g 0,028 - \. R 267 i
N " 1 u
0: 0,026 T T T T T T 25 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
Valor de pH Valor de pH

Figura 5.18: Curva da resposta do FC/NTC-pur/Pani-depro como EGFET. Na figura &
visto o EGFET operando na regido de saturacéo (a) e na direita na regido linear (b), com

comportamento da raiz quadrada em fungao do pH (c) e da sensibilidade (d).

A partir dos dados obtidos desta figura, verificamos que a raiz quadrada da

corrente varia linearmente com o pH, figura 5.18-c, resultado melhor do que

aquele no estado protonado, e que a sensibilidade, figura 5.18-d, apesar de ser
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baixa € melhor, e se comporta de forma linear em todos os pHs em torno de 39,3
mV/pH.

O comportamento das correntes de dreno com o tempo, pode ser visto na
figura 5.19. Nessa figura, observa que, comeca e termina sem grandes oscilagoes,
com separacgdes entre as correntes. Esse comportamento mostra que tanto a
amostra FC/NTC-pur/Pani-pro € mais estavel que a FC/NTC-pur/Pani-depro,
entretanto, essa variagdo € acompanhada por todos os pHs. Isso € uma boa

caracteristica, ou seja, € uniforme a variagdo, mantendo a separagao.
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Figura 5.19: Curva da estabilidade do FC/NTC-pur/Pani-pro (a) e do FC/NTC-pur/Pani-

depro (b)como EGFET.

O mesmo procedimento foi realizado nas membranas onde apds o
crescimento dos nanotubos, n&o foram purificadas, FC/NTC-npur/Pani em ambos
os estados, protonado e deprotonado.

Na figura 5.20 é visto o comportamento da membrana FC/NTC-npur/Pani-

pro. Observa-se nessa figura que nos pHs 4 e 6, na regido de saturagdo, figura
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5.20-a, houve pouca separagdo, ou seja, pouca identificacdo do valor de pH.
Comportamento semelhante é observado na regiao de nao saturacéo, figura 5.20-
b, com um fator agravante que n&o houve separacgao suficiente nos pHs basicos.
Com os dados da figura 5.20-b, calculamos a sensibilidade e o comportamento da
raiz quadrada da corrente em funcao da variacdo do pH, o que pode ser visto na

figura 5.20-c e 5.20-d.
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Figura 5.20: Curva da resposta do FC/NTC-npur/Pani-pro como EGFET. Na figura é visto
o EGFET operando na regido de saturagédo (a) e na direita na regiao linear (b), com

comportamento da raiz quadrada em funcao do pH (c) e da sensibilidade (d).
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Observa-se na figura 5.20, que a raiz quadrada da corrente nao se
comporta de forma linear com relacdo a variagcdo do pH, o que mostra que a
separagao entre as curvas, ou seja, separagao dos pHs na regido de nao
saturagao nao é uniforme.

A sensibilidade por sua vez, apresenta comportamento separado em duas
partes. Entre os pHs 2 a 7, solugdes acidas, a linearidade obtida, ou seja a
sensibilidade, foi da ordem de 104,2 mV/pH, enquanto que entre os pHs 7 a 12,
solucdes basicas, a sensibilidade foi da ordem de 15,5 mV/pH.

Por sua vez, a membrana FC/NTC-npur/Pani-depro também néo
apresentou um bom desempenho como membrana sensivel a ions, visto que nao
conseguiu separar os pHs 6,7 e 8. A figura 5.21 mostra o comportamento dessa
membrana.

A figura 5.21-d mostra o comportamento da raiz quadrada da corrente e a
sensibilidade, figura 5.21-d, com os dados obtidos da figura anterior. Nessa figura,
fica evidente que os pHs centrais estdo praticamente sobrepostos, mostrando um
comportamento nao linear da raiz quadrada da corrente em fungao da variagao do
pH, regido de saturacdo e que a sensibilidade apresenta como a membrana
anterior, ou seja, a PANi no estado protonado, dois comportamentos diferentes,
um na solucdo acida e outro na basica. Entre os pHs 2 a 7, solugao acida, a
sensibilidade ficou em torno de 45,3 mV/pH enquanto que na solugao basica,
entre os pHs 7 a 12, a sensibilidade foi da ordem de 20,3 mV/pH.

A estabilidade da corrente com o tempo nas amostras FC/NTC-npur/Pani-

pro e FC/NTC-npur/Pani-depro, podem ser vistos na figura 5.22.
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Figura 5.21: Curva da resposta do FC/NTC-npur/Pani-depro como EGFET. Na figura

-

visto o EGFET operando na regido de saturacao (a) e na direita na regido linear (b), com

comportamento da raiz quadrada em fungao do pH (c) e da sensibilidade (d).
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Figura 5.22: Curva da estabilidade do FC/NTC-npur/Pani-pro (a) e do FC/NTC-npur/Pani-

depro (b)como EGFET.
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Como pode ser visto na figura, as correntes de dreno comegam separadas
e terminam ainda mais separadas. Na amostra FC/NTC-npur/Pani-pro, a corrente
tende a ser menos estavel que na outra amostra, FC/NTC-npur/Pani-depro.
Mesmo essa separagao e essa estabilidade nao foram suficientes para garantir
uma sensibilidade e linearidade desejada.

Na figura 5.23, podem ser vistas as curvas da amostra FC/Pani-pro.
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Figura 5.23: Curva da resposta do FC/Pani-pro como EGFET. Na figura é visto o EGFET
operando na regiao de saturacao (a) e na direita na regido linear (b), com comportamento

da raiz quadrada em funcao do pH (c) e da sensibilidade (d).
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Pode-se observar nessa figura que as correntes de dreno sao separadas
quando opera-se na regiao de saturacao e de nao saturagao, figura 5.23-a e 5.23-
b. No que diz respeito a linearidade, tanto a linearidade da raiz quadrada da
corrente de dreno em fungao do pH, figura 5.23-c, quanto a sensibilidade, figura
5.23-d, apresentam alguns desvios. A sensibilidade nesse dispositivo foi de 37,7
mV/pH, ou seja, uma baixa linearidade.

A polianilina na sua forma deprotonada junto com o feltro também foi analisada,

e as curvas correspondentes desse dispositivo podem se vistas na figura 5.24.
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Figura 5.24: Curva da resposta do FC/Pani-depro como EGFET. Na figura é visto o
EGFET operando na regido de saturacdo (a) e na direita na regido linear (b), com

comportamento da raiz quadrada em fungao do pH (c) e da sensibilidade (d).
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Observa-se pela figura 5.24, que ha separacado de curvas tanto na regiao
saturada, figura 5.24-a, quanto na regido nao saturada, figura 5.24-b. Ha uma
linearidade da raiz quadrada da corrente de dreno em fungéo do pH assim como a
curva que mostra a sensibilidade, figuras 5.24-c e 5.24-d, respectivamente.

A estabilidade da corrente de dreno em fungao do tempo, foi analisada para

as duas amostras FC/Pani-pro e FC/Pani-depro, mostradas na figura 5.25.
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Figura 5.25: Curva da estabilidade do FC/Pani-depro (a) e do FC/Pani-pro (b)como

EGFET.

Na figura 5.25, pode ser observado, que a amostra FC/Pani-depro, separa
as correntes de dreno em funcdo do tempo, mantendo uma 6tima estabilidade,
enquanto que a amostra FC/Pani-pro, ndo consegue separar as correntes de
dreno, referente aos pHs 8 e 10, mas tem também boa estabilidade.

A polianilina tanto no seu estado protonado quanto no estado deprotonado,
ndo apresentou uma boa solucédo para dispositivo sensivel a H" da forma como foi

recoberto nas fibras do feltro. Pode ser que quando a Pani recobre o feltro ou o
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feltro/nanotubos, ela impeca que muitos sitios se liguem nos ions a serem

medidos e isso prejudicaria a adsor¢ao e consequentemente a detecgao.

Analisando todos os resultados, podemos fazer um resumo do que foi

observado, na tabela abaixo.

Tabela 5.1: Desempenho dos dispositivos em relacédo a sua constituicio.

Material Sensibilidade
FC 65,5 mV/pH
Influéncia dos FC/NTC-pur 67,7 mV/pH

nanotubos FC

FC/NTC-npur

23,2 mV/pH (pouca linearidade)

Influéncia da Pani

nos FC/NTC-pur

FC/NTC-pur/Pani-pro

34,1 mV/pH (pouca linearidade)

FC/NTC-pur/Pani-depro

39,3 mV/pH

Influéncia da Pani

nos FC/NTC-npur

FC/NTC-npur/Pani-pro

1042 mV/pH  (pH de 2-7)

155 mV/pH  (pH de 7-12)

FC/NTC-npur/Pani-depro

453 mVipH  (pH de 2-7)

20,3mV/pH  (pH de 2-7)

Influéncia da Pani

nos FC

FC/Pani-pro

37,7 mV/pH

FC/Pani-depro

46,4 mV/pH

Quando se mede apenas com o feltro, tem-se uma boa separagédo de das

correntes de dreno; a intensidade da corrente de dreno na regido de saturagao é

alta; a raiz quadrada da corrente de dreno varia de forma linear com o pH; e a

sensibilidade também ¢é linear e alta de 65,47 mV/pH.
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Quando se introduz os NTC na forma purificada, notamos que ha
separagao de curvas, porém, as intensidades diminuem; a variagdo da raiz
quadrada da corrente de dreno nao é muito linear; a sensibilidade por sua vez e
linear e maior, de 67,7 mV/pH.

Quando introduz os NTC sem purificagdo, notamos que ha sobreposig¢ao de
correntes de dreno; a raiz quadrada da corrente de dreno deixa de ser linear;
assim como a sensibilidade, que diminui para 23,2 mV/pH. Assim, o papel da
purificacdo dos NTC, segundo nossos testes preliminares, é fundamental.

Quando se introduz a Pani no seu estado protonado na conjunto FC/NTC-
pur, notamos que ha separagido de correntes de dreno, que ja havia antes; a raiz
quadrada da corrente de dreno varia de forma linear, pouco melhor do que sem a
introducao a Pani; a sensibilidade é praticamente linear, como antes da introducao
Pani; e o valor da sensibilidade foi 34,1 mV/pH, bem menor do que antes da
introducao da Pani.

Quando se introduz a Pani no seu estado deprotonado no conjutno
FC/NTC-pur, esse conjunto apresenta praticamente as mesmas caracteristicas
quando a Pani-pro foi introduzida, sem muita diferenca.

Quando se introduz a Pani no seu estado protonado no conjunto FC/NTC-
npur, ndo ha muita diferengca da amostra sem a Pani. A maior diferenca esta no
aparecimento de comportamentos diferentes. Do pH 2 até pH 7 e outro do pH 7
até pH 12.

Quando se introduz a Pani no seu estado deprotonado no conjunto

FC/NTC-npur, o conjunto apresenta o mesmo comportamento daquele quando da
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introducdo da Pani no estado protonado. Aparecendo dois comportamentos
distintos. Uma para solugdes acidas e outro para solugdes basicas.

Quando se introduz a Pani no estado protonado no feltro puro, o resultado é
pior do que antes da introdugdo. A linearidade fica prejudicada e diminui a
sensibilidade.

Por sua vez, quando se introduz a Pani no estado deprotonado, no feltro
puro, o resultado é melhor do que a amostra com a Pani no estado protonado. Ha
separacdo das correntes de dreno e elas sio lineares, e a sensibilidade
aumentou, porém ainda € menor que a sensibilidade do feltro puro. A Pani
também diminui as oscilagcdes da corrente de dreno, tornando as amostras mais
estaveis.

O comportamento, quando se coloca os NTC, é dominado por esses. Os
nanotubos purificados responderam melhor do que aqueles sem purificar.

Duas hipoteses para tentar explicar o comportamento. Primeira hipotese: os
catalisadores atrapalham as medidas, impedido que os ions se liguem nos feltros
e também nos NTC; segunda hipotese, com a purificagdo, o uso de acidos faz
com que crie sitios de ligacdo, que de certa forma seria como que uma

funcionalizacao, facilitando a interagao dos ions com os feltros e NTC.

5.6-Conclusao

Nesse capitulo, foram apresentados os resultados preliminares como
membranas seletivas de ions de H* a partir do FC e FC com nanotubos e

polianilina.
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Segundo os dados desse capitulo, podemos chegar a algumas conclusdes.
O feltro puro € um bom sensor e ainda pode ser usado como substrato para outros
materiais. Quando se coloca nanotubos de carbono nas fibras do feltro, as
membranas purificadas (FC/NTC-pur) sdo melhores do que aquelas que nao
foram purificadas (FC/NTC-npur). A membrana FC/NTC-pur melhorou a
sensibilidade do dispositivo. Essa sensibilidade foi de 67,7 mV/pH, nao
conseguida por nenhum material ainda. Quando se recobre os feltro com a Pani,
seja com feltros puros quanto com feltros/nanotubos, a Pani no estado
deprotonado responde melhor do no estado protonado. O feltro puro € mais
estavel no tempo que o feltro em combinacdo com qualquer outro material.

Foi constatado que o feltro tem um potencial para ser utilizado como
membrana seletiva. Vale lembrar que as caracteristicas dos feltros variam em
funcdo de alguns parametros. As propriedades micro-estruturais dos feltros sao
fortemente afetadas pela temperatura de producao, que influencia, por sua vez, o
crescimento e nucleacdo de outros materiais em sua superficie. Somando-se a
isso, a temperatura de producéo influencia a propriedade elétrica, porque ha um
aumento da orientacao preferencial das camadas de grafites das fibras na diregéao
axial quando produzido em alta temperatura.

Uma das dificuldades apresentadas por outros materiais, como apresentado
nos capitulos anteriores, € o isolamento do substrato para que esse néo interfira
nas medidas. Uma das saidas para esse problema especifico, foi a utilizagao de
substratos isolantes, ou pouco condutores.

Nesse caso, isso ndo € problema, pois o feltro, que serve como substrato

para outros materiais, também ja € a propria membrana seletiva. A incorporagao
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dos nanotubos em suas fibras, foi uma alternativa. Os resultados apresentados
responderam de forma um pouco timida ao esperado, pois com a introdugado de
nanotubos em suas fibras, acredita-se, que aumentou o numero de sitios que
poderiam servir para adsor¢do do ion a ser medido e com isso a sensibilidade
seria maior.

A sensibilidade foi maior na membrana Felt/Ntc-pur, porém o aumento foi
minimo.

Vimos, também, que os materiais necessarios para o crescimento dos
nanotubos, precisam ser purificados, ja que estes interferem nos resultados,
diminuindo e muito, a sensibilidade como a membrana Felt/Ntc-npur.

Com a introdugdo da polianilina, ndo houve mudangas significativas nas
sensibilidades.

Em algumas amostras, a membrana teve um comportamento diferente
entre a solugao acida e a solucéo basica. Isso faz com que o comportamento nao

ficasse linear e a sensibilidade ficasse prejudicada.
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6

Conclusao

Ao longo do texto, durante o desenvolvimento do trabalho, apresentamos o
projeto, a fabricacdo e a caracterizacdo de dispositivos para serem utilizados
como sensores de pH, utilizando o principio de efeito de campo. O primeiro
dispositivo desenvolvido, como membrana seletiva, foi com base no éxido de
manganés. O segundo dispositivo foi através da utilizacdo dos nanotubos de
carbono como membrana seletiva e por altimo, o feltro de carbono, que além de
servir como membrana seletiva, serviu também como substrato para os nanotubos
de carbono e a polianilina.

Esse trabalho esteve focado no desenvolvimento do EGFET a partir do
oxido de manganés, nanotubos de carbono e feltro de carbono. Buscou-se utilizar
técnicas e métodos de producdo de filmes finos, com caracteristicas de baixo
custo quando comparados a métodos tradicionais de preparacdo de filmes finos.

Além disso, como sensor de ions, o0 EGFET tem a vantagem de evitar etapas de
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construcdo, que estariam relacionadas com a producdo do ISFET - que seriam
dispendiosas -, dessa forma, fazendo o uso de um MOSFET comercial.

Na primeira parte utilizou-se o 6xido de manganés produzido pelo método
hidrotérmico. Esse método mostrou-se eficiente e barato na producdo de
nanomateriais. Tentou-se a producéo de filmes finos com trés concentracoes, 1g/l,
2g/l e 3g/l; e com duas temperaturas diferentes de deposicdo, 80°C e 100°C e em
dois substratos, vidro liso e rugoso, através da técnica de spray-pyrolysis. Os
filmes com concentracdes de 1g/l e 3g/l ndo responderam de forma satisfatoria. O
primeiro devido a ma formacdo do filme, pouca espessura e pobre
homogeneidade. O segundo, o 3g/l, com pouca adesao ao substrato, soltando no
ato da medida. Apenas os filmes produzidos com concentracdo de 2g/l e com
temperatura de deposicdo de 80°C, foram aqueles que responderam a variagdo do
pH. Desses filmes, o depositado no substrato de vidro rugoso, teve uma
sensibilidade de 50,1 mV/pH, com pouca distincdo dos pHs 10 e 12. O filme
depositado sobre o vidro liso, teve uma sensibilidade de 75 mV/pH, com pouca
distincdo dos pHs 6 e 7, porém com valor acima das sensibilidades registradas por
muitos Oxidos, mostrando ser um material promissor e alternativo, entretanto,
necessitando de mais estudos.

A segunda parte surgiu com continuidade da primeira por utilizar uma outra
nanoestrutura, os nanotubos de carbono. Os nanotubos foram crescidos pelo
método de CVD e os filmes finos depositados também por spray-pyrolysis, em
concentracGes de 1g/l e 3g/l, temperaturas de deposicdo de 80° e 100°C, em
substratos de vidro liso e rugoso. Os filmes depositados com concentracéo de 1g/l

nao responderam de forma satisfatéria. Uma hipotese, seria a ma qualidade dos
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filmes formados. Os filmes que apresentaram uma boa sensibilidade em toda faixa
de pH foram aqueles depositados: a 80°C, em substrato rugoso com concentragdo
de 3g/l, com sensibilidade de 51,6 mV/pH; e a 100°C, em substrato liso, também
com 3g/l, com sensibilidade de 53,1ImV/pH . Esses filmes apresentam
sensibilidades muito boas comparadas a alguns materiais como SnO, e a-BCxNy,
com sensibilidades de 50 mV/pH e 46 mV/pH, respectivamente, ambos produzidos
por sputtering, alem do fato de que apresentam possibilidades para serem usados
como biossensores.

Por fim, na terceira parte, foi apresentado a utilizacdo dos feltros de
carbono, a base da PAN, como membrana seletiva e também como substrato para
0os nanotubos de carbono e a polianilina. Os feltros apresentaram uma alta
sensibilidade, de 65, 47 mV/pH, com linearidade em toda faixa de pH com
estabilidade da corrente de dreno, apresentando-se como alternativa como
membrana seletiva. Em suas fibras, foram crescidos nanotubos de carbono. Uma
parte dessas membranas foi purificada e a outra ficou sem purificacdo. A
influéncia dos nanotubos foi que aquela parte que nao foi purificada, prejudicou a
sensibilidade, diminuindo-a, enquanto que, a parte que foi purificada, teve um
ligeiro aumento na sensibilidade, sendo de 67,7 mV/pH. Houve o recobrimento do
feltro puro e do feltro com nanotubos, com a polianilina. Por sua vez, quando se
introduz a Pani, a estabilidade das correntes aumenta. A introducédo da Pani no
estado deprotonado, no feltro puro, teve melhor resultado do que a amostra com a
Pani no estado protonado. A melhor sensibilidade obtida com a Pani presente foi
de 46,4 mV/pH, que ndo é tdo ruim assim, mas inferior a sensibilidade do feltro

puro e do feltro com nanotubos de carbono com purificagcéo.
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Com isso, podemos chegar a algumas conclusdes. Os melhores materiais
que observados nesse trabalho foi o 6xido de manganés, com uma Otima
sensibilidade, porém, necessita de otimizacdo do processo de producdo da
membrana, ou seja, producdo do oxido e do fiime fino para se ter
reprodutibilidade; e o outro material € o feltro.

O feltro puro, por sua vez, se apresenta como um bom sensor e ainda com
possibilidade para ser usado como substrato para outros materiais. Pode-se
produzir, relativamente, em grande quantidade e toda parte dessa producao, tem
comportamento semelhante. A introducdo dos nanotubos é valida. Porém, a
complexidade da producéo e purificacdo dos nanotubos, pelos dados iniciais que
temos, ndo compensa, porque a sensibilidade aumentou pouco, com relacdo ao
feltro puro. Outro fato € que o feltro puro é mais estavel no tempo que o feltro em
combinacédo com qualquer outro material.

Desde o inicio do trabalho foram empreendidos esforcos para a fabricacao
de dispositivos alternativos como sensores de ions e potenciais biossensores.
Muito trabalho e tempo foram gastos no desenvolvimento de procedimentos e
metodologias para produzir dispositivos EGFET como sensores de pH.
Procedimentos estes, importantes para o estudo do EGFET, uma vez que eles sao
uma alternativa a dispositivos similares com alto custo de producdo (ISFET).
Estudos de preparacdo de composicdo com outros materiais, permitiram obter
interessantes resultados sobre a influéncia de algumas nanoparticulas e
polimeros, como sensores de pH.

O conhecimento, bem como o controle da modificacdo das propriedades

dos materiais nanoestruturados relacionados a sua dimensdo e composicao, é
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muito importante como base para o desenvolvimento de futuras aplicacfes
tecnoldgicas. Assim, percebe-se que este campo de pesquisa se apresenta tao
promissor, que a velocidade em que novas descobertas acontecem, o desafio
para os pesquisadores da area € tdo grande quanto os avancos.

Vale lembrar que esses materiais necessitam sim, de mais estudos como
membrana seletiva, mas abre-se uma variedade de aplicacbes como materiais
sensiveis a outros ions e também em biossensores. Essa foi uma etapa inicial de
estudos desses materiais. Outros experimentos podem e devem ser realizados
para a melhor compreensdo do comportamento desses materiais como
membranas seletivas. A pesquisa constante e diversificada levara a um melhor
entendimento ja que a investigacdo procederia de uma forma sistematica dos
fatores que afetam ou podem afetar o funcionamento do dispositivo. Outro fato é
que nédo foi possivel encontrar um modelo convincente para explicar o fato da
sensibilidade ter sido maior do que 0 esperado segundo o comportamento
nernstiano.

O importante, em meio a tantas davidas e incertezas, € a certeza de que o
conhecimento é dinamico e as pesquisas, por isso, acontecem. Onde esta o
homem, estdo todas as coisas. A procura do conhecimento a favor do ser humano

€ uma delas, seja em que tempo, espaco e area forem. A contribuicédo foi feita.
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