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Resumo

A integracao de sistemas microeletronicos em lab-on-a-chip esta sendo cada vez mais
necessdria para concretizar novas aplicagdes dentro do emergente campo da microfluidica.
Tanto na quimica quanto na bioquimica e até mesmo na medicina e bioengenharia, a
microfluidica evolui conquistando um espago crescente. Entretanto, desafios tecnoldgicos

residem na sua complexa fabricagao e integragao com sistemas eletronicos.

Neste trabalho, foi desenvolvido um sistema sensor que emprega métodos de fabricagao
compativeis tanto com a microeletronica quanto com a microfluidica. Este sistema sensor é
baseado em uma microponte de impedancia composta por quatro capacitores interdigitados.
Neste sistema, o fluido, guiado por um canal ou armazenado em um reservatorio fabricado em
polidimetilsiloxano (PDMS), passa sobre a microponte enquanto um termistor, fabricado no
mesmo substrato, permite monitorar a temperatura do sistema durante a medida. A microponte
¢ formada de eletrodos interdigitados arranjados de forma a permitir a utilizagao de um circuito

eletronico de condicionamento que pode ser construido bem proximo do elemento sensor.

O trabalho foi validado comparando-se a fungdo de transferéncia experimental do
sensor, usando como analito a mistura etanol-dgua, com a fungao de transferéncia teérica obtida
através de simulagao baseada em elementos finitos. Identificamos a importancia da deposicao
de um filme fino de boa qualidade para a protecdao dos eletrodos de referéncia e sua influéncia

na fungao de transferéncia experimental.

Ainda, devido a utilizagdo de materiais inertes como ouro, vidro e PDMS, o sistema
sensor, com alguns ajustes, pode ser empregado para outras aplica¢des: desde 0 monitoramento
da pureza e concentracao de liquidos até a caracterizacao de filmes finos sensiveis a patogenos e

farmacos.

Palavras-chave: sensor quimico, microfluidica, lab-on-a-chip, microponte de impeddncia.
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Abstract

The integration of microelectronic systems in lab-on-a-chip is being increasingly required
to implement new applications on the emerging field of microfluidics. Both in chemistry and
biochemistry, and even in medicine and bioengineering, microfluidics evolves gaining a
growing space. However, technological challenges lie in its complex manufacturing and

integration with electronic systems.

In this work, we developed a sensor system that employs both fabrication methods
compatible with microelectronics and with microfluidics. This sensor system is based on an
impedance microbridge composed of four interdigitated capacitors. In this system, the fluid
which is guided by a channel or is stored in a reservoir made of polydimethylsiloxane (PDMS),
passes over the microbridge while a thermistor fabricated on the same substrate allows
monitoring of the system temperature during the measurement. The microbridge is made of
interdigitated electrodes arranged so as to allow the use of an electronic conditioning circuit that

can be built very close to the sensor element.

The study was validated by comparing experimental transfer function of the sensor,
using the ethanol-water mixture as analyte, with the theoretical transfer function obtained by
simulation based on finite element method. We identified the importance of depositing a good
quality thin film for the protection of reference electrodes and its influence on experimental

transfer function.

Also, due to the use of inert materials such as gold, glass and PDMS, the sensor system,
with some adjustments, can be used for other applications: from monitoring of the concentration
and purity of liquid to the characterization of thin films sensitive to drugs and pathogenic

agents.

Keywords: chemical sensor, microfluidics, lab-on-a-chip, impedance microbridge.
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Capitulo 1

Introducao e motivacao

ssim como o desenvolvimento de microchips revolucionou a eletronica, dispositivos para

manipulacdo de fluidos em micro escala tem causado uma verdadeira revolucao na drea
da analise quimica [1]. Essa tecnologia é chamada de microfluidica e possibilita mover, separar,
misturar, bombear e controlar pequenas quantidades de fluidos — como liquidos e gases — em
sistemas de pequenas dimensdes que possuem canais, cavidades, bombas, valvulas e sensores.
A importancia dessa tecnologia emergente pode ser comprovada pelo destaque que vem
recebendo na comunidade cientifica e pela quantidade crescente de publicacdes que envolvem o

tema.

Desde o inicio da década de 80 tem-se observado as intmeras vantagens na
miniaturiza¢ao dos dispositivos para fins analiticos. A necessidade de pequenas quantidades de
amostra e reagentes, a baixa perda de insumos e a facilidade de controlar as reagdes quimicas
vieram aliadas a alta resolucdo e sensibilidade nas separagdes e detec¢des de substancias, ao
tempo de resposta rdpida, ao baixo consumo de energia e ao baixo custo do dispositivo quando
produzido em grande escala. Vantagens estas que abrem grandes possibilidades, sobretudo,

para o desenvolvimento de dispositivos portateis [2].

As aplicagdes vao do monitoramento de condi¢des como pH, composi¢des [3], solventes
[4] e concentracOes para cristalizagdo proteica, até a utilizagdo do fluxo laminar para novos
sistemas Opticos nos quais liquidos de alto indice de refracao fluem entre dois outros de baixo
indice [5]. Outras aplicagdes também importantes estdo na espectrometria de massa [6], no

desenvolvimento de farmacos, na bioandlise, no exame e manipulac¢ao de células ou até mesmo
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de moléculas e na sintese de componentes organicos. A manipulagao de fluxos com varias fases,

por exemplo, abre caminhos para a produgao de polimeros, emulsoes e espumas.

O que torna a microfluidica tao interessante € a sua promessa de se transformar em uma
tecnologia com grande aplicagdo pratica em um curto espago de tempo e, portanto, em uma
tecnologia bem sucedida comercialmente. A microfluidica voltada para a biomedicina [7] traz
possibilidades de aplicagdes de alto valor agregado uma vez que possibilita o desenvolvimento
de laboratdrios portateis que podem realizar andlises ou exames no consultdrio médico ou na
casa do proprio paciente para deteccao precoce de doencgas [8]. Além de colaborar com a

industria farmacéutica na pesquisa por novas drogas, genes, proteinas e metabolitos.

O desenvolvimento da microfluidica, no entanto, tem focado em demonstrar conceitos
para explorar diferencas fundamentais entre propriedades fisicas dos fluidos em escala macro,
micrométricas e até nanométricas. Por enquanto, a microfluidica ainda ndo é vista como uma
tecnologia pratica [2]. Desde a década de 90 esforcos estao sendo empenhados para a sua
consolidagao comercial. Os microssistemas para andlise total (uTAS) e os lab-on-a-chip (LOC) sao
exemplos de dispositivos que conectam a ciéncia com a pratica [9]. Entretanto, varias barreiras,
principalmente a dificuldade de fabricacdo, impedem que produtos da microfluidica sejam
protipados e cheguem ao mercado. Muitas dessas aplicagdes aguardam por solugoes
tecnoldgicas inovadoras e isso tem impulsionando o investimento em pesquisas e

desenvolvimento nesta area.

O sensor proposto, mescla técnicas de fabricagdo da microeletronica com materiais
adequados a manipulagdo de fluidos, possibilitando uma melhor integragao aos dispositivos

microfluidicos.

Nosso dispositivo converte a impedancia elétrica de um determinado fluido em um sinal
elétrico que fornece informagdes sobre este fluido, tal como sua porcentagem de diluigao. A
detecgdo é feita com micro capacitores interdigitados facilitando, assim, o desenvolvimento de
um sistema com o circuito eletronico integrado ao elemento sensor, sendo esta uma

configuragdo bem apropriada para um dispositivo portatil.
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1.1 Objetivo do trabalho

O objetivo do trabalho ¢ desenvolver um sistema sensor que monitore a impedancia
elétrica e a temperatura de fluidos em dispositivos microfluidicos. O desenvolvimento envolve o
projeto, fabricagao, caracterizagao e validagao do sistema para que este se torne uma ferramenta

util na automacao dos lab-on-a-chip.
Dentro do objetivo principal, procurou-se ainda fabricar um sistema:
e Utilizando a tecnologia nacional disponivel,

e Com baixo custo para producao em larga escala sem abrir mao do uso de

materiais inertes,

e E com menor dimensdao possivel desde que fosse garantida uma boa

sensibilidade.

1.2 Organizacao da dissertacao

Além desse capitulo preliminar, a dissertagao estd organizada em mais oito capitulos,

que sao sucintamente descritos a seguir:
Capitulo 2 — Conceitos introdutérios

Neste capitulo tratamos de assuntos fundamentais para o inicio do desenvolvimento do
trabalho. Abordamos conceitos gerais sobre as caracteristicas de sensores e focamos em algumas
caracteristicas dos sensores quimicos. Também abordamos o conceito de capacitores
interdigitados e justificamos sua escolha.

Capitulo 3 — Projeto

Neste capitulo detalhamos o projeto do sensor de impedancia elétrica, do sensor de
temperatura e mostramos suas dimensdes. Descrevemos os parametros para os capacitores
interdigitados utilizados na simula¢ao baseada em elementos finitos e obtivemos a fung¢ao de
transferéncia tedrica do sensor quando empregado a andlise da mistura de etanol e dgua. Por

fim, definimos o desenho de cada fotomascara utilizada no processo.
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Capitulo 4 — Fabricacao
Neste capitulo relacionamos os métodos de fabricacdo, materiais e equipamentos

utilizados. A sequéncia do processo é mostrada para cada fase de construgao do sistema sensor,

assim como as imagens dos elementos fabricados.
Capitulo 5 — Caracterizacao do dispositivo

Neste capitulo descrevemos as montagens utilizadas para caracterizar os termistores e os
capacitores fabricados. Os dados obtidos na caracterizacao foram apresentados em graficos e

tabelas para proporcionar uma visao geral sobre a qualidade de fabricagao dos componentes.
Capitulo 6 — Circuitos de condicionamento dos sinais

Este capitulo refere-se ao projeto do circuito de aquisicdao dos dados fornecidos pela

ponte capacitiva e ao método de medida da resisténcia sensivel a temperatura.
Capitulo 7 — Resultados experimentais

Neste capitulo sao mostrados os detalhes dos procedimentos experimentais, a fungao de
transferéncia experimental do sensor e ainda é apresentada uma discussao sobre os efeitos

observados durante os experimentos.
Capitulo 8 — Conclusao

No ultimo capitulo finalizamos com uma visdo geral do trabalho e a conclusao final.

Adicionamos também sugestoes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Conceitos introdutorios

2.1 Sensores

Um sensor é um conversor de energia que converte um sinal de um dominio nao elétrico
em um sinal do dominio elétrico [10]. O sinal no dominio elétrico € normalmente condicionado e
interpretado por um sistema que, por exemplo, pode ser um instrumento integrante de uma

malha de controle.

Estimulos entre varios dominios de sinal, sendo: radiante, quimico, mecanico, magnético

e térmico podem ser convertidos no dominio elétrico, conforme mostrado na Figura 1.

Radiante

Figura 1 — Conversao de sinais de diferentes dominios dentro de um sensor.
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Os sensores podem ser divididos em passivos e ativos. Os sensores passivos nao
necessitam de nenhuma fonte externa de energia além daquela presente no sinal de entrada, que
normalmente nado pertence ao dominio elétrico. Como exemplo tem-se os microfones
piezoelétricos. Ja os sensores ativos necessitam de uma fonte de energia externa, normalmente
chamada de fonte de polarizagao. A Figura 2 e a Figura 3 a mostram o fluxo do sinal e energia

dentro dos sensores passivo e ativo, respectivamente.

Variavel a Sinal de entrada Sinal de saida

ser medida

Energia do
fenébmeno

Energia do sinal
de saida

Energia do sinal
de entrada

P

Perdas

Figura 2 - Esquema de um sensor passivo

Variavel a Sinal de entrada Sinal de saida

ser medida

Y

Energia do
fendbmeno

Y

Energia do sinal
de entrada

Energia do sinal
de saida

// 3 K .
Fonte 4
externa Perdas

Figura 3 - Esquema de um sensor ativo.

2.2 Principais caracteristicas de um sensor

Uma revisao das principais caracteristicas dos sensores é apresentada a seguir.

2.2.1 FUNCAO DE TRANSFERENCIA

Relaciona por meio de tabelas de valores, graficos ou de equa¢des matematicas o sinal de
entrada fisico do sensor com o seu sinal de saida elétrico [11]. Normalmente a funcao de

transferéncia é linear, logaritmica, exponencial ou polinomial. Existem casos, porém, em que os
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sensores sao calibrados individualmente tendo a sua curva de calibragao certificada como

fungao de transferéncia. A Figura 4 mostra um exemplo grafico de uma fungao de transferéncia.

Tensdo de saida (V)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Pressdo absoluta (kPa)

Figura 4 — Exemplo de fungao de transferéncia [12].

2.2.2 FUNDO DE ESCALA DE SAiDA

A diferenca algébrica entre os pontos extremos da saida suportada pelo sensor é
chamada de fundo de escala de saida ou Full Scale Output (FSO) [13]. A Figura 5 mostra como

encontrar o FSO através do grafico da fung¢ao de transferéncia.

2.2.3 FUNDO DE ESCALA DE ENTRADA

A diferenga entre o valor maximo e minimo de entrada que resulta em um sinal de saida
nao saturado é definido como fundo de escala de entrada ou Full Scale Input (FSI). Isto é, a faixa

de sinais fisicos de entrada que podem ser convertidos em sinais elétricos pelo sensor [13]. Na

Figura 5 o FSI foi identificado.
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FSO
Tensao de saida (V)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Pressao absoluta (kPa)

FSI

Figura 5 — Fundo de escala de saida e de entrada mostrados no grafico da funcao de transferéncia.

2.2.4 SENSIBILIDADE

A razao entre a variacao do sinal de saida pela variagao do sinal de entrada é chamada
de sensibilidade. Ela pode ser infinitesimal, no caso ndo linear; finita, para sensores lineares com
offset; ou total, quando o sensor linear nao possui offset [11]. A sensibilidade é util também na

comparagao do desempenho de sensores similares.

2.2.5 NAO LINEARIDADE

O célculo da nao linearidade (Figura 6) é feito através do desvio maximo da curva de
calibragao e a curva de uma faixa dinamica especificada do sensor. A nao linearidade pode ser
dividida em:

¢ Linearidade independente: quando o desvio maximo é calculado entre o valor
medido e uma reta que melhor se aproxima do conjunto de pontos medidos.

Métodos estatisticos sao utilizados para determinar essa reta;

e Linearidade de pontos finais: o desvio maximo € calculado a partir de uma reta

que possui 0s pontos extremos da curva de calibragao;
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¢ Linearidade baseada em zero: o desvio maximo € calculado a partir de uma reta

que possui o0 menor valor da curva de calibragao e o menor desvio maximo.

2.2.6 OFFSET

O sinal de saida de um sensor quando nenhum estimulo € aplicado a entrada chama-se
offset. O offset pode também variar com o tempo devido a varia¢des intrinsecas do sensor, por
efeitos de memdria, descasamento entre componentes ou até mesmo pela técnica de medida. O

offset também ¢ identificado na Figura 6.

2.2.7 SATURACAO

O ponto limite de operagao do sensor é chamado de saturagao, pois a partir dele o sinal
de saida nao corresponde mais com o sinal de entrada como mostrado na Figura 6.

5
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Figura 6 - Nao linearidade, offset e saturagao representados no grafico.

2.2.8 HISTERESE

Quando o sensor armazena uma memoria do sinal de entrada, sobre uma mudanca
estrutural, por exemplo, é comum que ocorram diferencas na saida quando o mesmo sinal é

medido com incremento ou decremento. A histerese € medida conforme a equagao:

H =2 x100% 1)
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Sendo que, H representa o valor da histerese; B, a maior diferenca entre as curvas de
incremento e decremento e A, o valor do FSO. Na Figura 7 podemos identificar tais varidveis.
4,5
3,5

2,5 A

1,5

Tensdo de saida (V)

0,5
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Pressao absoluta (kPa)

Figura 7 — Grafico para calculo da histerese.

2.3 Sensores quimicos

Sensores quimicos e biossensores sao definidos como dispositivos de medigao que
utilizam reacgdes quimicas ou bioldgicas para detectar e quantificar um evento ou um analito
especifico. Ainda, de acordo com o National Materials Advisory Board, os sensores quimicos sao

aparelhos ou instrumentos que determinam a presenga, a concentragao ou quantidade de um

dado analito [10].

Embora as defini¢des acima parecam similares, elas apresentam particularidades. Estas
particularidades surgem devido a grande diversidade de sensores, dispositivos e instrumentos

dedicados a medida de varidveis quimicas.

O esquema de um sensor quimico dotado de uma interface de condicionamento de sinais
¢ mostrado na Figura 8. Neste caso, as moléculas do fluido em andlise (analito alvo) aderem a
um local de reconhecimento (um produto quimico ou interface bioquimica), que esta localizado
sobre um transdutor. A interface geralmente ¢ uma camada seletiva quimicamente sensivel. A

aderéncia do fluido a camada faz com que a mudanca da interface seja convertida em um sinal
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elétrico pelo transdutor. Posteriormente, um circuito eletronico modifica a saida do transdutor

em um sinal elétrico adequado.

Fluido em
analise

A

‘ Sinal elétrico

modificado

Transdutor |EEE>>

de sinais

Figura 8 - Sensor quimico utilizando uma interface quimica.

Quando os sensores detectam propriedades quimicas de um fluido através da medigao
de fendmenos ou de suas propriedades fisicas, os chamados sensores fisico-quimicos, nao ¢
necessario adicionar um produto quimico ou uma interface bio-quimica para adsorgao ou
dessor¢ao das moléculas do fluido em andlise. O projeto desta dissertacdo baseia-se no
desenvolvimento de um sensor fisico-quimico. A representacao esquemadtica de um sensor
fisico-quimico é mostrada na Figura 9. O aspecto mais atraente deste tipo de sensor é o seu
projeto menos complexo, reduzindo assim seu tempo de desenvolvimento. Alguns sensores
fisico-quimicos sao seletivos enquanto outros nao sao. Neste tltimo caso, sao aplicadas técnicas

preliminares de separacao para atingir a seletividade necessaria.

Fluido em ) -
analise ' - de sinais

A

‘ Sinal elétrico

modificado

Figura 9 - Sensor fisico-quimico.
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2.4 Constante dielétrica

Sob a agao de um campo elétrico, os elétrons podem se mover livremente através de
condutores, enquanto que nos materiais isolantes esse campo desloca apenas levemente o
elétron de sua posigao de equilibrio [14]. O campo elétrico polariza o dielétrico, pois causa a
separacao das cargas positivas e negativas. A polarizagao ocorre como resultado de dois efeitos,
o da inducao e o da orientagao. Um campo elétrico sempre induz dipolos em moléculas em que
estd atuando. Se o dielétrico contém moléculas que sdao dipolos permanentes, o campo tende a

alinhar esses dipolos ao longo de sua propria diregdo [15].

Como resultado da indugao ou da orientagao percebe-se experimentalmente que quando
um dielétrico é introduzido entre as placas de um capacitor, a capacitancia varia de acordo com

"1
&

a constante dielétrica . Assim, se “Co” é a capacitancia com vacuo entre suas placas, a

capacitancia “C” com um dielétrico entre as placas é dada por:

C = exC, @)

Desta forma, a constante dielétrica de uma substancia pode ser encontrada. Em geral,
quanto mais polar é a substancia maior é a sua constante dielétrica. Isto é valido para
substancias com grupos mono funcionais e geralmente também se aplica para substancias que
tém mais de um grupo funcional, mas ha excec¢des. Por exemplo, o dioxano [16], com dois
grupos de éter tem uma constante dielétrica bastante baixa, embora seja um solvente muito
polar. O valor baixo da constante dielétrica resulta do fato de que os dois dipolos estao
eletricamente em oposic¢ao e, assim, um parcialmente neutraliza o efeito da cada carga do outro.
A Tabela 1 apresenta as constantes dielétricas de alguns materiais e substancias de interesse que

serdo empregados no projeto desta dissertacao.
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Tabela 1 - Constante dielétrica de alguns materiais [17].

Dielétrico Constante dielétrica
Ar 1,0006

Agua (0°C) 88

Agua (20°C) 80,4

Agua (100°C) 55,3

Etanol (25°C) 243

PDMS 23-28

SU-8 3

Vidro (Corning®) 6,5

Na maioria das vezes os sensores capacitivos sao de placa cilindrica ou paralela. Para
uma maior eficiéncia, o volume do dielétrico tem que ser muito pequeno e, como a sensibilidade

esta diretamente relacionada a capacitancia do sistema, as placas tém de estar muito proximas.

Considerando ¢ a constante dielétrica, “N,” o nimero total de placas, “A.” a area das
placas em cm? e “d” a distancia entre as placas em cm, para um capacitor de placas paralelas, a
capacitancia é dada por [15]:

8,85.107* x (N, —1) X Ax ¢
Cc = P
i

3)
Se “1” for a altura do cilindro em cm, “r1” for o raio do cilindro externo, “r.” for o raio do

cilindro interno, para um capacitor cilindrico, a capacitancia ¢ dada por [15]:

0,2416.¢.1
C = —1.1
logg

(4)
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2.5 Capacitores interdigitados

Desde os anos 70, os capacitores interdigitados (IDC) tém sido estudados e aplicados em
diversas areas da ciéncia [18]. As aplicagOes para estas estruturas incluem a sua utilizagdo em
circuitos integrados de micro-ondas, dispositivos de ondas actsticas de superficie, dispositivos
de micro-ondas opticamente controlados, transdutores elétrico-actistico e no estudo de
propriedades dielétricas de filmes finos. Atualmente, os IDC tém chamado a atencdo nos

estudos feitos com sensores quimicos [19] e de umidade [20].

e +V

o -V

Figura 10 - Exemplo de leiaute de um capacitor com eletrodos intergitados.

A miniaturizagao cada vez mais acentuada dos eletrodos simplifica e torna a fabricagao
em larga escala mais barata e também facilita a utilizagdo destas estruturas para vdrias
aplicacdes sem alterar significativamente o seu projeto. Por isso, os capacitores interdigitados
tém sido amplamente estudados em sensores baseados na variagao da impedancia elétrica de
fluidos [4].

Com os IDC é possivel detectar contaminagao ou degradagao de liquidos assim que elas
comecam a acontecer reduzindo os altos custos de uma manutengao tardia e, por outro lado,
evitando uma manutengao desnecessdria [21]. Essa deteccdo € possivel, pois alteragdes na
concentracgao de aditivos e contaminantes e também o grau de oxidagao afetam as propriedades
electroquimicas dos fluidos industriais [22]. Além disso, a técnica de espectroscopia de
impedancia [23] eletroquimica demonstrou um grande potencial para a andlise de fluidos

industriais complexos com alta resisténcia.
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Vérios estudos estao sendo realizados para investigar as propriedades eletrostaticas dos
eletrodos interdigitados, para desenvolver modelos mais adequados para o cdlculo de sua
capacitancia. Existem equagdes que foram desenvolvidas para permitir a andlise do desempenho
de dispositivos com capacitores interdigitados que proporcionam uma avaliagio do
desempenho do sensor em varios ambientes. Uma abordagem mais profunda serd feita no
capitulo de projeto [24].

Os capacitores interdigitados podem ser fabricados emprestando técnicas de
microeletronica e assim podem ser integrados em sistemas monoliticos — SoC (System on a Chip)
— ou semi-monoliticos — SiP (System in a Package) — [25] perfazendo um sistema ou instrumento

de medida com capacidade de processamento e transmissao de dados.
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Capitulo 3

Projeto

O projeto do sensor de impedancia elétrica foi baseado em um método analitico. Esse
método auxiliou na escolha das dimensdes dos eletrodos interdigitados e dos filmes finos que,
posteriormente, foram utilizadas como parametro nas simulagdes computacionais. Os dados
obtidos serviram de base para a construgao da fungao de transferéncia tedrica do sensor quando

este é submetido a diversas concentragdes de mistura entre dgua e etanol.
3.1 Projeto dos Capacitores

3.1.1 METODO ANALITICO

O estudo do projeto dos capacitores interdigitados, utiliza um modelo proposto por Rui
Igreja e colaboradores [24]. O modelo apresenta expressdes analiticas para a capacitancia entre
os dois eletrodos interdigitados com base em técnicas de mapeamento conforme. Este modelo
foi formulado para sensores que utilizam eletrodos com qualquer largura e espago entre digitos,
e também para um dispositivo com vdrias camadas de filmes finos com espessuras e
permissividade diferentes. A estimativa da capacitancia se da utilizando os seguintes
parametros: constante dielétrica dos materiais utilizados “&”, o comprimento dos digitos “L”,
largura “W”, espaco entre os digitos “G” e espessura do filme fino “h”. O modelo utilizado foi
validado através da comparagdo dos resultados com outros modelos ja utilizados na literatura,

com dados experimentais e através de andlise de elementos finitos.

A Figura 11 identifica alguns dos parametros geométricos no leiaute dos eletrodos

interdigitados.
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Figura 11 - Parametros geométricos dos eletrodos interdigitados.

O comprimento de onda do sensor “A” é definido como sendo o dobro da soma da

largura dos digitos e do espago entre eles:

A=2(W +G) ()

a“"__r

A taxa de metalizagdo “n”, que relaciona a largura e o espago entre digitos, ¢ definida

como:

nN=—==— (6)

£“_Jy5

Outro parametro de grande importancia é o parametro “r” que relaciona a altura do

filme fino sobre o eletrodo com o comprimento de onda do sensor:

r=2 7)

Considerando que os eletrodos internos estao sempre carregados com tensdes opostas,

podemos imaginar um plano entre eles com um potencial zero como mostra a Figura 12:
V=0 v=0 v=0 V=0

' T 1 T / Eletrodos
1 |
|
|
1
1

+V

+V

Figura 12 — Secao transversal dos interdigitados destacando planos equipotenciais com V=0.

O comprimento dos eletrodos é considerado infinito ja que, a distancia “G” entre eles é

geralmente muito pequena em relagao ao seu comprimento. A capacitancia para uma camada
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superior é computada fazendo a andlise da malha para a capacitancia superior, como mostrado

na Figura 13. Sendo que, “Ce” e “C1” representa o valor para a capacitancia devido aos eletrodos

externos e internos, respectivamente.

<
|
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Figura 13 - Associagao de capacitancias internas e externas.
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Sendo “N” o numero de eletrodos, para estruturas com mais de trés eletrodos a

capacitancia superior total é [24]:

C ciC
C=(N—3)7’+2ﬁ (8)

O célculo da capacitancia devido ao plano inferior (substrato) € feita da mesma maneira

e depois somada a capacitancia do plano superior.

Técnica da capacitancia parcial
Utilizando a técnica da capacitancia parcial pode-se também calcular as capacitancias
internas e externas para um sensor com mais de uma camada dielétrica finita com diferentes
permissividades e espessuras [24].
Ear=1
&

hs &

Figura 14 - Varias camadas sobre os eletrodos
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Varios autores tém wutilizado essa técnica que, apesar de ainda nao ter sido
completamente demostrada, seus resultados tem sido bastante precisos [26], [27], [28] e [29].

Para um sensor com varias camadas a capacitancia total é¢ a soma das capacitancias parciais:

Cy = Ch=oo + (61 = DCpopy + (62 — £1)Cpp2 )

Sendo que, “C.” é a capacitancia total do plano superior do capacitor e “Ci” é a
capacitancia de uma camada, que depende da sua altura e da geometria do eletrodo (interno ou

externo).

Técnica do mapeamento conforme

O mapeamento conforme ¢ utilizado para transformar os eletrodos interdigitados em
capacitores de placas paralelas, que possuem uma capacitancia conhecida. Como essa técnica é
analitica pode-se demonstrar que a capacitancia original se transformara em uma capacitancia
calculada a partir de placas paralelas. Apds o mapeamento a capacitancia interna pode ser

calculada da seguinte forma:
(10)

Sendo que, “&” é a permissividade relativa, “L” o comprimento dos eletrodos, “K(k)” a
integral eliptica de primeira ordem com moédulo “k” e o mddulo complementar “k”. Para a

capacitancia externa temos:

Cp = eoe, L LB 1)

=&
ocr K(k'E)

O passo a passo para o calculo do mapeamento conforme de “Ci” e de “Ct” é indicado na
Tabela 2. Sendo que, “v,” e “v3” sao fungdes teta de Jacobi e “sn(z,k)” é a fungao eliptica de

Jacobi de modulo “k”.
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Tabela 2 - Equagdes necessarias para o calculo de Cr e Ck.

Eletrodos internos

Eletrodos externos

Para uma camada finita C o=eel K(k;) Co = el K(kg)
1 ocr K(k’[) E ocr K(k,E)
K, = /1_k,2 kg = /1—k,§

t2—1 1 [t2—t2
k’ztzltf—t2 ke =4 :2—13
4~ 34 U4
t, = sn(K(k)n, k) B (ﬂ(l - 71))
t3 =cosh|———
8r
1 n(n+1)
ty = — = _—
4=y ty cosh( ar >
2
k — <U2(O, CI))
173(0, CI)
q = exp(—4nr)
Para uma camada infinita C =g K(kio) o= ge K(kgo)
1 0 rK(k,[oo) E 0 TK(k,EOO)
T
ki = sin (ET’) _2ym
B ™ 149

Capacitancia interna e externa do sensor

O sensor desenvolvido neste trabalho possui apenas uma camada de protecdo (SiOz)
acima dos eletrodos. Assim, a capacitancia interna total do sensor interdigitado (IDS) é dado

ela soma da parcela da capacitancia no ar “C; 4p”’, na camada protetora de SiO:2 “C; 4’
LAR 1,1

substrato “C; s”.

Combinando a técnica de capacitancias parciais e também a de mapeamento conforme

encontra-se [24]:

Crips = Crap + C11 + Cis
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K(Kjoo) K(kj, 1) K (Kjoo) )
Cuims = ol (k= + (21 = 1) o) o 81 (13)

Utilizando o mesmo raciocinio para a capacitancia externa tem-se:

— K (kgoo) K(ksl) K (Kgoo)
Crips = &L (—K(k,E ) (e1-1) K(K'54 K(k’Eoo)) (14)

Capacitancia total do sensor

A associacao de capacitancias internas e externas com mostrado na Figura 13 ¢ utilizada

para o calculo da capacitancia total do sensor [24]:

C C C
CIDS — (N _ 3) I;DS +2 LIDS“E,IDS (15)

Crips+CEIDS

Com essa modelagem analitica, conclusdes importantes podem ser tiradas para o projeto
do capacitor, levando em conta a distancia entre digitos, altura maxima para qual o sensor é

sensivel, altura da camada de protegao, espessura do substrato, altura dos microcanais.

A razao entre a altura da camada sensivel e o comprimento de onda do sensor

1l 77

(parametro “r”) reflete como um sensor ird responder a uma mudanga na permissividade da
camada sensivel [24]. Nao haverd sensibilidade a uma altura maior que a metade do
comprimento de onda do sensor. Isso significa que a camada de protecao deve ser mais fina

possivel e que o fluido deve preencher uma altura de no minimo duas vezes a largura do digito.
3.2 Geometria dos sensores capacitivos:

O leiaute de um capacitor composto por eletrodos interdigitados é mostrado na Figura
15. A escolha dessas dimensdes foi baseada na tecnologia de fabricacdo disponivel e nas

informacdes retiradas do método analitico.
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Figura 15 - Identificacdao das dimensdes do capacitor interdigitado.

Os capacitores interdigitados possuem 64 digitos e suas dimensoes sao: W = 10um, G =
10pm e L = 265um, pois 10um foi a menor distancia confidvel para tecnologia de fabricagao
disponivel. A se¢do transversal deste capacitor, mostrando a espessura de cada camada pode ser

\

vista na Figura 16, sendo que “a” corresponde a espessura do substrato (100um), “b” a dos
eletrodos (0,1um), “c” a da protecao de SiO: (0,3um), “d” a espessura da isolacdo em SU-8
(50um) e “e” corresponde a altura do fluido sobre a ponte de impedancia (80pum). O substrato

utilizado na fabricagdo possui uma espessura de 1,6mm, mas para facilitar a simulacao

utilizamos apenas 100um.

Figura 16 - Sec¢ao transversal do capacitor interdigitado.

3.3 Simulagao

O software de simulagdo com elementos finitos utilizado foi o CST® (Computer
Simulation Technology). Nele foi possivel criar elementos que representassem o substrato,

filmes finos e o microcanal considerando a geometria e a constante dielétrica de cada camada.
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A Figura 17 mostra uma vista em planta da ponte de eletrodos simulada e na Figura 18

temos uma vista em perspectiva mostrando as espessuras dos materiais.

L

Figura 17 — Vista em planta da ponte simulada.

Figura 18 - Vista em perspectiva da ponte simulada.

Parametros dos materiais utilizados:

A seguir apresentamos os materiais utilizados na fabricagao do sensor indicando sua

constante dielétrica.

e Substrato: Vidro (loss free) com ¢ = 4,82;
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e Eletrodos: Metal (PEC);

e Protecado dos eletrodos: Quartzo (loss free) com € = 3,78;

e Isolagao dos capacitores diferenciais: SU-8 com & = 5;

e Fluido: Material com constante dielétrica variavel (e variando de 25 até 85).

Essa variacao de constante dielétrica para o fluido foi escolhida uma vez que utilizamos a

mistura de 4gua e etanol para validar o sensor.

Resultados da simulacao:

O objetivo principal desta simulagao é avaliar o valor da capacitancia com cobertura de

SU-8 e com o fluido sobre os digitos.

A Figura 19 identifica cada eletrodo da ponte de impedancia composta por quatro

capacitores interdigitados.

T

Z3 Z4

E2 E3 E4 Es

Figura 19 - Identificagao dos eletrodos da ponte de impedancia.

Conforme os resultados da simulagao, os capacitores protegidos com SU-8 (Z2 e Zs),
teoricamente insensiveis ao fluido, possuem uma capacitancia fixa de aproximadamente 0,62 pF.
Para os capacitores sensiveis ao fluido (Z1 e Zs), a variagao foi de 1,94 até 3,56 pF. A figura abaixo
mostra a dependéncia da capacitancia de cada elemento da ponte em fungdo da constante

dielétrica da solucao para Zi e Za:
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Figura 20 - Grafico da capacitancia variavel da ponte obtido pelo método de elementos finitos versus a

constante dielétrica da solugao.
3.4 Funcao de transferéncia teodrica do sensor

O sensor desenvolvido neste trabalho utiliza uma tensdao de saida para estimar a
constante dielétrica de um fluido. Dentre as diversas aplicagdes que fazem uso da caracterizagao
da permissividade de fluidos, também é possivel identificar a concentracdo da mistura de duas
substancias através da sua constante dielétrica. Para validar o sensor, foi escolhida a mistura de
etanol e dgua por causa de sua facil obtengdao e amplo uso comercial. Assim, se o valor da
constante dielétrica da agua é predominante, sabemos que a mistura possui maior quantidade
de 4gua e, se a constante dielétrica se aproxima do etanol, sabemos que a concentragao de etanol

estd aumentando.

A porcentagem da concentracao de etanol ird, entdo, modificar a constante dielétrica total
da mistura que, por sua vez, altera a capacitancia dos elementos da ponte. Por fim, o circuito da
ponte de impedancias, que sera mostrado no capitulo 6, converte a variagao da capacitancia em
uma variagdo de tensao fornecendo um sinal de saida que estima a concentragao da mistura

analisada.
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A relacdo entre concentragao de etanol em &agua e constante dielétrica pode ser
encontrada na literatura. Segundo Akerlof [30], essa relagio pode ser descrita pela tabela abaixo

quando a mistura estiver a 20°C:

Tabela 3 - Concentragao versus constante dielétrica [30].

Porcentagem de etanol na agua  Constante dielétrica

0 80,37
10 74,60
20 68,66
30 62,63
40 56,49
50 50,38
60 44,67
70 39,14
80 33,89
90 29,03

100 25,00

Para uma melhor visualizagdo dos dados da tabela, podemos construir o seguinte

grafico:

80 1
70 - \
60 - \

50 ]
40 - \
30 .

Constante Dieletrica

| —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentracao de etanol em agua (%)

Figura 21 - Grafico da Concentragdo de etanol em agua versus a constante dielétrica da solucao.
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A relagao entre concentragao e a constante dielétrica podem ser descrita também com boa

aproximagao pelo seguinte polinomio de segundo grau:
€ =280,94—0,65x%xC,+87.107* x C,? (16)

Sendo que, ¢ é a constante dielétrica da solugdo e C, é a concentragao, em porcentagem,

de etanol na solugao.

Com a simulagdo de elementos finitos realizada € possivel encontrar a dependéncia da
capacitancia com a constante dielétrica para cada par de eletrodos. A capacitancia dos eletrodos
descobertos, quando submetidos a fluidos com constante dielétrica correspondente a cada
proporcao de mistura mostrada na Tabela 3, é representada no grafico da Figura 20. Esta
dependéncia pode ser descrita, com boa aproximagao no intervalo de interesse, pela seguinte

equagao:
C=074+5410"2xe—2,43.107* x &2 (17)
Sendo que, C é a capacitancia entre os eletrodos do capacitor exposto ao fluido.

Combinando os resultados da Figura 20 e Figura 21, podemos estimar a tensao de saida
do sistema sensor utilizando os valores de capacitancia resultantes da simulacao de elementos
finitos nos softwares Capture e PSpice da OrCAD®. O esquematico do circuito para tratar o sinal
da ponte de impedancia, que serd descrito no capitulo 6 (Figura 47), foi desenhado no software
Capture e as simulagOes para encontrar a tensao de saida de acordo com as capacitancias foram
realizadas no software PSpice. O resultado tedrico da tensdo de saida da ponte de impedancia
versus a variagao da capacitancia nos elementos interdigitados que nao foram cobertos com

fotoresiste ¢ mostrado na Figura 22:
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Figura 22 — Tensdo de saida da ponte de impedancias versus a variagao da capacitancia nos elementos

interdigitados.

Podemos fazer uma boa aproximagao do grafico pela reta:

V, = —8,58.1072 4+ 0,67 X C (18)

7

Sendo que, “V;” é a tensao de saida do sensor.

Finalmente, combinando os resultados anteriores, a funcao de transferéncia tedrica do

sensor quando exposto a mistura etanol-agua é mostrada na Figura 23:
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Figura 23 — Fungao de transferéncia tedrica de sensor quando exposto a mistura etanol-agua.

Esta funcdo de transferéncia pode também ser expressa pelo seguinte polindomio de

segundo grau:

V, =2,28-6,43.10"3x C, —4,57.107% x C,? (19)

3.5 Projeto da ponte capacitiva

Todos os quatro capacitores da ponte foram desenhados em apenas uma mdscara, uma
vez que é muito mais fdcil estabilizar uma propor¢ao de componentes semelhantes do que uma
proporcao de componentes diferentes. A saida diferencial da ponte é insensivel a fonte de

alimentacao e a outras variagOes inerentes ao circuito [31].

A ponte adotada foi descrita por Kaplan e colaboradores [32]:
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Z3

Figura 24 - Esquema da ponte de impedancias utilizada.

A fungao de transferéncia “F” é dada por:

2y Zy
Tz 73

(20)

Os eletrodos das impedancias “Z1”, “Z>”, “Zs” e “Z4” sao geometricamente idénticos. Os
eletrodos de “Z,” e “Zs” estao cobertos pelo fotoresiste SU-8 para nao sofrerem influéncia do
fluido. Os eletrodos de “Z:” e “Z4” estdo sensiveis a variacdes na constante dielétrica do analito
fazendo com que ocorra variagdo na magnitude da impedancia. Uma fonte de tensao alternada é
aplicada a ponte de impedancia e o circuito eletronico mede o desbalanceamento da ponte tendo
como saida um sinal de tensao. Cada impedancia foi modelada por uma resisténcia com uma

capacitancia paralela.
3.6 Projeto do termistor

O valor da impedancia de um fluido pode variar com a temperatura. Por esta razao, um
sensor de temperatura foi posicionado préximo a microponte de impedancia. Pela facilidade de
deposigao e pela boa aderéncia ao vidro, um filme fino de Nitreto de Tantalo com 0,1um de

espessura foi escolhido como termistor. Seu leiaute é mostrado na figura abaixo:
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Figura 25 - Leiaute do termistor com distancia expressas em pm.

A resisténcia de folha do filme ¢ aproximadamente 400)/0, atingindo uma resisténcia
total de cerca de 14kQ). O terminal central do termistor permite a leitura de uma resisténcia com
menor valor (7kQ) possibilitando a utilizagao de diferentes circuitos de condicionamento para o
sensor de temperatura. Com baixa capacidade térmica e isolado do fluido apenas por um filme
fino de SiO2, o termistor pode detectar rapidamente valor da temperatura sem interferir na

quantidade de calor do sistema.

3.7 Desenho das fotomascaras

Foram desenhadas cinco mdscaras para a microfabricagao do sensor. A primeira define
dois termistores e seis marcas de alinhamento para a fotogravacao das outras etapas. O padrao

para o filme fino de nitreto de tantalo foi definido com essa mascara (Figura 26).

Ease SN

Detalhe do termistor

~- .
“——Termistor

-
T Marca de
alinhamento

+

\Substrato de vidro

Figura 26 - Primeira mdscara: termistor
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A mascara de maior complexidade define os capacitores de eletrodos interdigitados ja
dispostos em ponte; as trilhas dos capacitores e dos termistores; e os contatos para conexao do
circuito de condicionamento de sinais. Nela foram projetadas quatro pontes capacitivas, duas,
denominadas P10, com digitos de 10um e duas, denominadas P5, com digitos de 5um de

largura. Os filmes finos depositados com essa mascara foram titanio, ouro e novamente titanio.

Trilhas do—__ sl LY )
termistor Pk [ P I
Contatos do—_ e = il Detalhe do termistor
termistor N S
b ___—Capacitores
em ponte
=il ~__—Trilhas da ponte
-~ | Contatos da
— ponte

Figura 27 - Segunda mascara: ponte capacitiva, trilhas e contatos.

A terceira mascara foi desenhada para proteger dois dos quatro capacitores da ponte. A
protecao foi feita com o fotoresiste SU-8 para evitar o contato e a influéncia do fluido sobre os

capacitores.

“Protecao dos
capacitores

Figura 28 - Terceira mascara: protegao para os capacitores insensiveis ao fluido.
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Com o objetivo de melhorar o contato dos sensores com o circuito de condicionamento
de sinais, foi projetada uma mascara para remover a ultimo filme de titanio depositado. Essa
mascara protege as estruturas ja criadas e permite que apenas as terminagdes para o contato

elétrico sofram a corrosao do filme de titanio.

Area exposta
a corrosao

Figura 29 - Quarta mascara: exposicao dos contatos elétricos.

A dltima madscara nao exigia alta resoluc¢do por isso foi feita em fotolito. Com ela foi
possivel desenhar o caminho do micro canal. O molde para o PDMS foi feito com SU-8 sobre um

substrato de vidro.

icrocanais

Figura 30 - Quinta mascara: microcanais.



Capitulo 4

Fabricacao

Todo o processo de fabricagao do sistema sensor foi realizado apenas em laboratorios
nacionais: no laboratorio de microfabricacao do LNLS (Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron)
e no laboratério do departamento de fisica do instituto de ciéncias exatas da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG). Adaptamos as técnicas de fabricagdo encontradas na literatura

para o substrato de vidro [20] e para a tecnologia disponivel [33].
4.1 Confeccao das fotomascaras

As fotomadscaras foram gravadas em laminas da TOWNE ferroxoplate, Inc. As laminas de
vidro polido com cobertura de 6xido de ferro tinham 4”x4”x0,6” (alturaxlarguraxespessura) e

ja possuiam o fotoresiste s-1800 depositado com 5000 A de espessura.

A transferéncia do padrao projetado para as mascaras foi feito através de escrita direta

com o equipamento LaserWriter LW405 da Microtech, cedido pela UFMG.

Figura 31 - LaserWriter LW405.
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4.2 Fabricacao dos capacitores

Sequéncia do processo

O esquema abaixo resume o processo de fabricagao dos capacitores, trilhas e contatos do

sensor [33]. As técnicas, originadas na industria microeletronica para o silicio, foram adaptadas

ao substrato de vidro.

Figura 32 — Processo de fabricagao das estruturas capacitivas.

Substrato

Laminas de vidro lisas lapidadas (da marca Perfecta) com dimensdes de 50 x 50 x 1,6mm
serviram de substrato para o sensor, uma vez que possuem boa uniformidade, boas

propriedades oticas e aderéncia tanto aos filmes depositados quanto ao PDMS.

Substrato

l Aplicacio de fotoresiste

Fotolitografia

l

l Deposicao de metal

Lift-off

I
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Figura 33 - Laminas de vidro utilizadas como substrato.

O primeiro passo foi a limpeza das laminas em solugao piranha, dgua deionizada e jato

de nitrogénio.

Fotoresiste

Aplicou-se fotoresiste Microposit S1811 da Shipley company em todo o substrato com spiner
durante 30s a 6000rpm alcangando uma espessura de 1um. Antes da exposi¢ao, as laminas com

o fotoresiste foram aquecidas a 95°C por cinco minutos.

Fotolitografia

Os padroes das fotomascaras foram transferidos para o substrato através da exposicao
por seis segundos de luz ultravioleta com a foto alinhadora de contato MJB-3 UV300 da Karl-
Suss. Foi utilizada uma lampada de mercario de 350 W com emissdes entre 280nm e 350nm
como fonte de luz. O revelador MIF 321 (Metal Ion Free) e posteriormente agua deionizada

foram utilizados para retirar o excesso de fotoresiste da regido sensibilizada.

Deposicao dos filmes finos

A construcao dos capacitores foi feita em filmes metalicos de ouro e titanio depositados
por e-beam (Leybold Univex 300). A aderéncia do filme fino de ouro foi possivel devido a uma

camada adicional de titanio que reage ao SiO: presente no vidro e também ao PDMS oxidado.

Aplicou-se a técnica de [ift-off para melhorar a fidelidade da transferéncia do padrao das
fotomascaras aos eletrodos finalizados: apos a aplicagdo e revelacao do fotoresiste os filmes finos

metalicos foram depositados sobre todo o substrato com aderéncia apenas onde nao havia
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fotoresiste. O excesso de metal foi retirado com acetona deixando os eletrodos modelados sobre

o substrato.

o

(ALY

Figura 34 - Capacitores fabricados em micro ponte de impedancia.

4.3 Fabricacao do termistor

Sequéncia do processo

O termistor seguiu a mesma sequéncia de fabricagao dos eletrodos exceto pelo material

do filme fino depositado.

Substrato com eletrodos

l Aplicacio de fotoresiste

Fotolitografia

I

l Deposi¢io de metal

Lift-off

l

Figura 35 — Sequéncia do processo de fabricagdo dos termistores.

54



Neste caso, uma camada de nitreto de tantalo serviu como filme resistivo sensivel a
temperatura. Como ja tinha boa aderéncia ao substrato, dispensou a camada adicional de titanio.
A Figura 36 mostra a inspegao do termistor apds a fabricacao e a Figura 37 mostra uma vista em

perspectiva obtida com o perfilometro Dektak 150 da Veeco.

100pum

Figura 36 - Inspecao do termistor no microscopio.

- 1.49
- 1.30
- 1.10
- 0.90
- 070

- 050

- 0.30

- 0.10

- -0.09

Figura 37 - Vista em perspectiva do termistor fabricado.
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4.4 Protecao dos filmes metalicos

Os filmes metalicos que formam os eletrodos foram protegidos por uma camada de SiO:
com 0,3 um de espessura. Esta camada evita que o fluido em andlise tenha contato com os
eletrodos, prevenindo reagdes de oxidagdo e redugao, e ainda favorece para que a componente
da constante dielétrica seja o fator dominante no desbalanceamento da impedancia entre os

elementos da ponte.
4.5 Isolacao dos capacitores diferenciais

A isolacdo minimiza a influéncia da impedancia do fluido sobre dois capacitores da
microponte. Essa isolagao foi feita com 50um de fotoresiste SU-8 da MicroChem no substrato ja
metalizado e protegido com a camada de SiO2. A Figura 38 mostra como ficaram isolados os

capacitores apos a fotogravagao do SU-8.

Figura 38 - Desenho da ponte com capacitores isolados com SU-8.

A espessura do SU-8 foi calculada considerando que os capacitores interdigitados sao
insensiveis a uma altura maior que metade de seu comprimento de onda [24]. Desta forma, a
espessura de 50um foi atingida apds 30 segundos a 1000rpm no spiner. Antes da exposicao, a
temperatura da lamina foi elevada de 65°C para 95°C em 5min e depois mantida em 95°C por
15min para cura do fotoresiste. O tempo de exposicao a radiagdo ultravioleta foi de 70 segundos
para sensibilizagao completa do SU-8. Apds a revelagao, o fotoresiste foi aquecido novamente a

95°C por 15min.
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Substrato com eletrodos
e termistores

l Aplicacio do fotoresiste

Fotolitografia e
cura do SU-8

Figura 39 - Processo de isolagao dos capacitores.

O SU-8 foi escolhido por ser inerte a maioria dos fluidos utilizados, ter, em teoria, boa

aderéncia ao SiO2 e por ter boa relagao de aspecto.
4.6 Fabricacao do micro canal

O esquema abaixo resume o processo de fabricagdo do micro canal em PDMS [34].

Vidro polido

l Molde feito com SU-8

l Deposicio e cura do PDMS

l Desmoldagem do PDMS

Figura 40 - Moldagem dos microcanais.

Uma camada de 80um de espessura de SU-8 desenhada por fotolitografia sobre o vidro

polido serviu como molde para os microcanais. O PDMS foi preparado com o elastobmero
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Sylgard 184 da Dow Corning e seu agente de cura na proporc¢ao de 10:1. Depois de colocar a
mistura sobre o molde, o conjunto foi submetido a 50 mtorr de vacuo para retirada de bolhas.
Apo6s 60 min a 100°C em uma placa quente, o PDMS foi retirado do molde com o desenho dos

microcanais impressos em sua superficie.

4.7 Selagem

Esse processo permitiu a criagdo dos microcanais a partir do PDMS moldado e do

substrato metalizado, protegido e isolado.

PDMS Moldado

Superficies oxidadas
Sensor sem microcanais com plasma de Oz
Sensor com microcanais
selados

Figura 41 - Processo de selagem

A selagem irreversivel foi obtida através da oxidagao da superficie do vidro e do PDMS

com plasma de Os.

O PDMS tem boa aderéncia ao vidro se for oxidado com plasma de Oz, no entanto as
trilhas feitas em ouro nao aderem ao SiO: depositado para a protecao dos eletrodos. Por isso, o
filme fino de 6xido nao apresentava boa qualidade sobre as micropontes de impedancia. O
problema foi contornado depositando uma camada de titanio sobre o filme de ouro. Com essa
configuragdo a camada superior de TiSiO: passa a ser também reativa ao SiO: garantindo uma

melhor uniformidade ao filme fino depositado.
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Capitulo 5

Caracterizagao do dispositivo

A caracterizagao elétrica do dispositivo é um importante indicativo da qualidade da
fabricagao apods a inspegao no microscopio. Na caracterizagao levantamos a curva de resposta do
termistor a temperatura e verificamos a capacitancia e resisténcia de cada elemento da ponte de

impedancia.
5.1 Caracterizacao do termistor

O aparato de teste, mostrado de forma esquematica na Figura 42, foi utilizado para

caracterizar o sensor de temperatura que compoe o sistema sensor.

Montagem contendo termistor a ser
caracterizado e sensor de referéncia

x o . Aquisicao de dados
Camara climatica Multimetros LabView

Figura 42 — Aparato de caracteriza¢do do termistor
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O sensor foi acondicionado dentro de uma camara climatica Thermotron 3800 e seu
termistor foi conectado a um multimetro (Agilent 34401) com o objetivo de aferir a resisténcia
pelo método de quatro pontas. Utilizamos um sensor de referéncia calibrado (PT100) préximo
ao termistor para garantir uma correta medicao da temperatura. A variagdo da resisténcia do

PT100 também foi medida por um multimetro da Agilent pelo método de quatro pontas.

Um instrumento virtual, em LabView®, foi desenvolvido especialmente para esta
caracterizagdo. Variou-se a temperatura na camara de -15°C até 15°C positivos em passos de 5°C
mantendo cada patamar por 30 minutos. Essa faixa de temperatura foi limitada pela camara
climatica, mas a literatura [20] mostra que termistores de nitreto de tantalo possuem boa

linearidade pelo menos até 40°C.

Os valores de resisténcia obtidos sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Variacdo da resisténcia com a temperatura no termistor.

Temperatura em °C Resisténcia em ()
-14,9 14477

-10,0 14460

-5,0 14444

-0,1 14428

4,8 14412

9,7 14396

14,5 14380

Através da regressao linear desses valores pode-se encontrar a equagao da reta de

resisténcia em funcao da temperatura:
R =3272 x T + 14427,584 (21)

Sendo que, “R” é a resisténcia do termistor e “T” a sua temperatura. O TCR (coeficiente
térmico de resisténcia) encontrado foi de aproximadamente -226,789 ppm/°C. Comparando o
desvio do valor da resisténcia calculada pela equagao com o valor medido encontramos que,

para o pior caso, que a nao linearidade independente é¢ melhor que 0,02%o.
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Figura 43 - Variagao da resisténcia com a temperatura no termistor.
5.2 Caracteriza¢ao do capacitor

Antes de ser coberta com o microcanal em PDMS, cada impedancia foi caracterizada
medindo-se sua resisténcia e sua capacitancia paralela através da ponte LCR 4263B da Agilent
com tensao de 1V e 1kHz de frequéncia. A camara climatica manteve uma temperatura de 27°C

e uma umidade relativa de 30%Rh durante toda a caracterizagao.

Sensor interdigitado
a ser caracterizado

‘_

Camara climatica Ponte LCR

Figura 44 — Aparato de caracterizacdo do capacitor.
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A cada medida, a ponte LCR era novamente calibrada em circuito aberto e em curto

circuito garantindo uma melhor exatidao.

Nove laminas, contendo quatro pontes cada, foram caracterizadas seguindo o mapa de
impedancias mostrado na Figura 45. O mapa facilitou a comparacao dos sensores fabricados

permitindo, assim, escolher o dispositivo que melhor atendeu as expectativas do projeto.

qmlm "

—L--— P10.1
| I
R11 R2.2
R1.2 _— ] R2.1
| N

-—P102

(ikhibi

24 3 22 21 24 73 22 21

Figura 45 - Mapa de pontes e impedancias.

Os valores de capacitancia paralela “Cy” e resisténcia paralela “R,” para as nove laminas
sdo mostradas na Tabela 5, que tem por objetivo identificar a lamina com menor desvio padrao

entre as impedancias de sua microponte.

Tabela 5 - Caracterizacao das impedancias para nove laminas.

Ponte P5.1 Ponte P5.2 Ponte P10.1 Ponte 10.2
Laminal: | Cp(pF) RpMQ) | Cp(pF) RpMQ) | Cp(pF) RpMQ) | Cp(pF)  RpMQ)
Z1 1,22 178 0,63 - 1,64 270 1,46 560
Z2 OVLD OVLD 1,01 800 27,4 3,5 1,44 600
Z3 1,15 145 1,15 - 0,63 - 1,66 900
Z4 OVLD OVLD 1,03 - 0,67 - 1,50 460
Lamina 2:
Z1 1,13 - 0,74 - 1,50 - 1,50 -
Z2 1,21 - 1,09 - 1,74 - 1,79 -
Z3 1,10 - 0,57 - 1,73 - 1,76 -
Za 1,25 - 0,60 - 1,50 - 1,50 -
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Ponte P5.1 Ponte P5.2 Ponte P10.1 Ponte 10.2
Limina3: | Cp(pF) RpMQ) | Cp(pF) RpMQ) | Cp(pF) RpMQ) | Cp(pF)  Rp M)
Z1 0,95 - 0,65 - 1,27 - 1,31 -
Z2 OVLD OVLD 0,88 - 1,25 - 1,28 -
Z3 0,94 - 0,77 - 1,27 - 1,29 -
Za OVLD OVLD 0,78 - 1,29 - 1,30 -
Lamina 4:
Z1 0,50 - 0,84 - 0,56 - 1,88 500
Z> 0,54 - 1,30 400 3,74 40 1,71 450
73 OVLD OVLD 0,63 - 1,69 450 1,69 460
Za 1,33 - OVLD OVLD 2,10 400 1,71 450
Lamina 5:
Z1 0,92 - 0,46 - 1,29 - 1,30 -
Z> 1,05 - 0,87 - 1,26 - 1,29 -
73 0,84 - 0,96 - 1,28 - 1,55 -
Za 0,50 - OVLD OVLD 1,30 - 1,30 -
Lamina 6:
Z1 1,11 - 0,71 - 1,44 - 1,51 -
72 1,07 - 1,10 - 0,51 - 1,51 -
Z3 1,03 - 1,15 - 1,45 - 1,54 600
Za 1,09 - 1,14 - 1,49 - 1,56 320
Lamina 7:
Za OVLD OVLD 1,79 95 1,48 - 2,07 135
7> 1,44 250 1,42 300 1,76 900 1,48 -
Zs OVLD OVLD 1,36 - 1,55 550 1,81 -
Za OVLD OVLD OVLD OVLD 1,84 950 1,48 -
Lamina 8:
Za OVLD OVLD 0,81 - 1,66 500 0,52 -
72 OVLD OVLD 1,23 550 1,85 800 1,66 500
Z3 1,28 550 0,59 - 0,60 - 1,66 500
Za OVLD OVLD 1,28 500 3,57 58 1,68 500
Lamina 9:
Za 0,51 - 0,41 - 1,31 - 1,34 -
Z> 0,49 - 0,49 - 1,27 - 1,31 -
Z3 0,54 - 0,49 - 1,30 - 0,56 -
Zs 0,56 - 0,50 - 0,52 900 0,56 -

O hifen indica que a resisténcia atingiu o fundo de escala do equipamento (acima de
900MQ) e a sigla OVLD (overload) mostra que, por algum problema de fabricacdo, os eletrodos

interdigitados estavam curto-circuitados. Para o caso da capacitancia paralela, os valores
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apresentados na tabela sao apenas estimativos, ja que as ponteiras (Figura 46) utilizadas para
conectar o elemento sensor com o aparelho de medi¢do agregavam um valor fixo de capacitancia
ao sistema. Os valores foram utilizados somente para comparagdo da qualidade e da

repetibilidade da fabricagao dos interdigitados.

Figura 46 - Ponteiras utilizadas na caracterizagao dos capacitores interdigitados.

A madscara para a impedancia Z: da ponte P5.2 sofreu problemas na corrosao, nao pode
reproduzir fielmente o padrao projetado dos eletrodos e, portanto, nao apresentou um valor de
capacitancia confiavel. As impedancias de Z: e Zs estavam isoladas com o fotoresiste SU-8 e suas

capacitancias, como esperado, foram superiores as capacitancias das impedancias Zi e Zs.

A lamina dois reproduziu melhor o que era esperado no projeto, portanto foi a escolhida
para os testes de validagao do sensor. Todas as resisténcias paralelas para essa lamina atingiram
o fundo de escala da ponte LCR, além disso, as capacitancias possuiam valores similares entre si,
assim como desejado no projeto. As impedancias sem protegao das pontes de 10um da lamina
dois mostraram valores com desvio padrao de 2,3%, considerado pequeno em relagdo os seus

pares. Portanto, estas pontes foram utilizadas na valida¢dao do sensor.
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Capitulo 6

Circuitos de condicionamento dos sinais

Dois circuitos foram necessarios para o tratamento dos sinais fornecidos pelo sistema
sensor: um para fornecer um sinal em tensdao proporcional ao desbalanceamento da ponte de
impedancia e outro para fornecer a resisténcia elétrica do termistor através do método de quatro

fios.
6.1 Projeto do circuito de condicionamento para ponte de impedancias

Nesse circuito, foi utilizado um método de medigao que pode ser aplicado para detectar
pequenos desbalanceamentos na ponte de impedancia. Trata-se da ja citada ponte desenvolvida
por Kaplan [32]. A essa ponte adicionamos um amplificador de instrumentagao e um detector de
pico que sao mostrados na Figura 47. Nela, “A.O” significa amplificador operacional e “A.I”
significa amplificador de instrumentacao. O apéndice A mostra esse circuito com maiores

detalhes.

Vout

Figura 47 - Esquema simplificado do circuito de condicionamento de sinais da ponte de impedancia.
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6.2 Realizacao

A realizagdo do circuito mostrado na Figura 48 foi feita utilizando amplificadores
operacionais LF347 da Texas Instruments. A tensao diferencial foi medida pelo amplificador de
instrumentacgdao INA 121 e posteriormente um detector de pico de precisdao forneceu uma tensao
continua correspondente a amplitude méxima do sinal de saida.

O leiaute da PCI (Placa de Circuito Impresso) ¢ mostrado na Figura 48. Nela foi
adicionada uma drea para fixa¢ao do circuito em uma base de acrilico (Figura 49) que facilitava a
conexao com o sistema sensor.

Area reservada para

fixacdo do circuito no
suporte de acrilico.

Figura 48 - PCI do circuito da ponte de impedancias.

Microcanais e acessos
em PDMS.

Lamina de vidro com os
sensores metalizados
Circuito de

condicionamento Base de acrilico

Figura 49 - Suporte para conexao do circuito de condicionamento com o sistema sensor.
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6.3 Simulac¢ao do circuito

O projeto do circuito e sua validagao foi feita através do software OrCAD Capture e
PSpice, ambos da Cadence® Design Systems. O primeiro passo foi definir a melhor frequéncia para
excitagdo do circuito. Para tanto, foi avaliado os sinais de saida do circuito antes e depois do
amplificador de instrumentagao. A resposta em frequéncia pode ser observada na Figura 50, a

partir desta curva foi escolhido o valor de 100kHz para excitagao do circuito.

4V

® Sinal de saida antes do amplificador

/-‘—_ e s T ® Sinal de saida ap6s o amplificador

/ \ ® Fonte de excitagao
3V

o
T
51
3 2V / N\,
<] v . s
=]
g
E e
g /
PRy //, \\\\
ov \
1 KHz 3 KHZ 10 KHz 30 KHz 100 KHz 300 KHz 1 MHz 3 MHz 10 MHz

Frequéncia (Hz)

Figura 50 — Resposta em frequéncia do circuito.

Com uma capacitancia estimada de 1,9 pF até 3,6 pF (valores tipicos quando a ponte é
exposta a agua e etanol), percebe-se uma nitida variacao na amplitude do sinal e quase nenhum
deslocamento de fase. Por essa razdo, consideramos suficiente medir as amplitudes dos sinais de
saida através de um detector de pico e relaciond-las com a constante dielétrica do fluido. O sinal

de saida para diferentes capacitancias da ponte de impedancias é mostrado no grafico da Figura

51.

67



Ci= Cs=3,6pF
2v -~ : £ :

Y \ - & ¥ H
> s - 98“1315 de salda N -J S = LSRN N DUSORNN. SO
< \ Z—— Ci= Cs= 1,9pF
(¢} > prpet
? ov : \ e
L e
= | y
o b
U 53 ?
0 S
(e K ;
[34) =¥ N

-3,2V i i i i : : i :

100 ps 104 pus 108 pus 112 us 116 pus 120 ps

Tempo (us)
Figura 51 - Grafico do sinal de saida da ponte de impedancias.

O sinal de saida apos o amplificador de instrumentacdo e o detector de pico com a
capacitancia da impedancia sensora variando de 1,9 pF até 3,6 pF em passos de 0,1 pF é
mostrado no grafico da Figura 52. Com este grafico percebe-se que a cada 0,1pF a amplitude é

acrescida de aproximadamente 70mV.
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Figura 52 - Grafico do sinal de saida do circuito completo, apos detector de pico.
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6.4 Aquisicao do sinal do sensor de temperatura

A aquisicao do sinal proporcional a temperatura foi feita através do método de quatro
fios. Nessa configuracao, dois terminais excitam o termistor com fonte de corrente e os outros
dois medem a tensao que surge sobre o elemento. Como a fonte de corrente é constante, para
quaisquer que sejam os valores da resisténcia do cabo e para qualquer valor da resisténcia do
termistor, a corrente que passa por estes elementos nao varia. Por outro lado, a tensao sobre o
termistor ¢ medida com um instrumento de alta impedancia de entrada, a corrente drenada pelo
mesmo € muito pequena comparada com as que circulam pelo resto do circuito. Desta forma, a
resisténcia dos fios praticamente nao interfere na medida de temperatura. O esquema de medida

utilizando o método de quatro fios é mostrado na Figura 53.

Rcabo i <
Rcabo
i=0
A
Rtermistor V I
Reabo I ~ O
Rcabo
| >

Figura 53 - Método quatro pontas.

O instrumento de medicao foi o multimetro 34401A da Agilent. Esse equipamento
possibilita exportar os dados para um programa LabView que compara a resisténcia do termistor
com a temperatura no interior da camara climatica. O anexo B apresenta o painel frontal e

diagrama do instrumento virtual criado especialmente para este propdsito.
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Capitulo 7

Resultados experimentais

Apresentamos, neste capitulo, os resultados experimentais obtidos com o sistema
baseado em microponte de impedancia que foi desenvolvido. Estes resultados foram obtidos
utilizando uma solugdo de etanol e dgua preparada com diferentes concentragdes. O capitulo
apresenta na sequéncia os procedimentos experimentais, resultados e finaliza com as discussoes

acerca dos resultados obtidos.
7.1 Procedimentos Experimentais

Todo o procedimento foi elaborado dentro de sala limpa do Centro de Componentes
Semicondutores (CCS) da Unicamp para evitar possiveis contaminagdes sobre os eletrodos. Os

equipamentos utilizados foram:
¢ TFonte de tensao dual Minipa MPC-303 DI;
e Gerador de fungao Tektronix CFG 280;
e Multimetro Agilent 34401A;
e Osciloscopio Tektronix DPO2014.

O circuito da ponte foi alimentado pela fonte simétrica com +10V e -10V e a excitagdao
senoidal de 300mV a 100kHz foi provida pelo gerador de fungdo. O canal 1 do osciloscopio foi
reservado para monitorar o sinal de excitagdo e o canal 2 para monitorar o sinal de saida do
amplificador de instrumentagdo (saida alternada do circuito). O sinal continuo do circuito
(Figura 54) foi medido pelo multimetro que também transfere os dados para um programa

desenvolvido em LabView® através de uma comunicagao serial.
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Nesta figura, Zi, Z2, Zs e Z4 formam a microponte de impedancia:

Osciloscopio Osciloscépio
Canal 1 Canal 2 Multimetro
(o} o o

? - ' T _A.l Cﬁ&m

Figura 54 — Circuito de condicionamento destacando os sinais monitorados durante a realizacdo dos

experimentos.

Além disso, uma caixa metdlica foi montada para alojar o dispositivo e minimizar a
interferéncia eletromagnética durante as medi¢des. Uma foto do aparato de teste ¢ mostrada na

Figura 55.

Figura 55 - Aparato de teste
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No interior da caixa metalica foi fixado um suporte em acrilico que facilitou a conexao do

circuito de medigao com os contatos da lamina onde foi fabricado o sensor (Figura 56).

Figura 56 - Montagem no interior da caixa metalica.

7.1.1 PREPARO DAS SOLUCOES

Nos testes utilizamos solu¢des aquosas de etanol (C2HeO). Cada solugao foi devidamente
preparada no laboratério de quimica do grupo de eletroforese e microssistemas de andlise
(GEM) do Instituto de Quimica (IQ) da Unicamp. As concentragdes sao expressas em
porcentagens de volume e foram preparadas com micropipetas. Seis diferentes concentracoes

foram elaboradas para cada solugao analisada, sendo:
. Agua deionizada pura;
e 20,40, 60 e 80% em volume de etanol;

¢ Etanol sem diluigao alguma, ou seja, 100%.

As solugoes foram dispostas em frascos como mostrado na Figura 57.
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Figura 57 - Diferentes concentra¢des de etanol distribuidas em frascos.

7.1.2 REALIZACAO DO EXPERIMENTO

Durante os testes iniciais, percebeu-se que o contato com solu¢do diminuia a aderéncia
entre o fotoresiste e o SiO:2 e a pressao exercida pelo fluxo do fluido circulante dentro do
microcanal removia o SU-8 fotogravado. Por esta razdo, para valida¢cdo do sistema sensor, as
medidas foram feitas depositando a solugao diretamente sobre os eletrodos interdigitados. Cada
solugao foi depositada dentro de um reservatdrio (Figura 58) feito em PDMS, para manter uma

coluna de solugao constante sobre o sensor.

A temperatura da sala foi mantida proxima a 20°C e a umidade relativa em 65%

enquanto os experimentos eram realizados.

Reservatorio

Figura 58 — Sensores e detalhe do reservatorio feito em PDMS.
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A dinamica de realizacao dos testes consistia em:

Energizar os equipamentos de alimentagdo: a fonte simétrica era calibrada
inicialmente com o multimetro e o gerador de fungdes era constantemente

monitorado pelo osciloscopio;
Acoplar as saidas do circuito projetado ao multimetro e ao osciloscépio;

Conectar a saida serial do multimetro ao computador e iniciar o programa

LabView®;

Iniciar a gravagao dos dados adquiridos pelo multimetro em um arquivo de texto

com o circuito ainda nao conectado ao sensor;

Conectar o circuito ao sensor sem fluido, ou seja, reservatdrio seco e sensor

contato com ar;

Depositar a solugao a ser monitorada no sensor e coletar os dados por cerca de

trinta segundos;
Desconectar o sensor do circuito;

Retirar a solugdo para que o sensor volte a sua condicao inicial (sensor em contato

com o ar).

7.2 Resultados experimentais

Os resultados experimentais (Figura 66) foram tracados com o programa Origin da

OriginLab® a partir dos arquivos de texto criados pelo programa LabView®. Eles relacionam a

tensao de saida do sensor com a concentracao da solucao e definem a funcao de transferéncia

experimental de sensor. A variagdo da tensao durante os 30s de medigao foi cerca de 10mV.

Realizamos as medidas partindo da solugao com baixa concentracao (0% de etanol), crescendo a

concentra¢ao em passos de 20%, até 100%. Na sequéncia, realizamos medidas decrescendo a

concentragao até novamente retornar a agua deionizada (0% de etanol).
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Os proximos graficos exibem os sinais capturados pelos canais 1 e 2 do osciloscopio para
0 sensor em contato com o ar e em contato com a solugao em concentragao crescente de etanol. O
canal 1, em amarelo, representa o sinal de excitagdo do circuito com amplitude de 150mV a
100kHz. E o canal 2, em azul, representa a saida do amplificador de instrumentac¢ao antes do
detector de pico. Na Tabela 6 sdo relacionados os valores de pico-a-pico observados no

osciloscopio para o sinal de saida de cada grafico.

Tabela 6 - Tensao pico-a-pico de saida

Numero da Porcentagem de Tensao de saida
figura etanol (V)
59 - 0,30
60 0 2,36
61 20 1,80
62 40 1,68
63 60 1,60
64 80 1,56
65 100 1,36

Exec, Acion, Filtro de Ruidos Desligado

Figura 59 - Sensor em contato com ar.

75



Exec, Acion.

Figura 63 - Sensor em contato com solugao de 60% de etanol
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Exec. Acion, Filtro de Fu

Figura 65 - Sensor em contato com etanol (100%).

A fungao de transferéncia é apresentada na Figura 66. A tensao de offset para o sensor
seco (apenas em contato com o ar ambiente) foi de 150mV. A tensao de saida do circuito de

condicionamento para o sensor exposto a agua deionizada foi de 1,19V.
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Figura 66 - Grafico para o etanol.

Apds levantar a fungao de transferéncia experimental, medimos também a resisténcia de
cada impedancia formada pelo capacitor interdigitado. A resisténcia sem fluido, assim como
esperado, extrapolou o fundo de escala do aparelho de medigao (acima de 900MQ)), porém, com
fluido sobre o sensor a resisténcia chegou a atingir 15M(Q) para dgua e 80MQ para o etanol. O
decréscimo da resisténcia devido a presenca do fluido nao foi previsto no projeto do circuito de
condicionamento de sinais e, por isso, causou divergéncias entre a funcdo de transferéncia

tedrica e a experimental.
7.3 Discussoes

Pode-se perceber que a tendéncia da tensao de saida (Figura 66) foi coerente com a
constante dielétrica da solugdo. Pois, para a dgua deionizada (substancia de maior
permissividade) o circuito apresentou o maior sinal de saida. Enquanto que, acrescentando-se a

substancia de menor permissividade (etanol), a tensao foi gradualmente reduzida.

Entretanto, a diminuigao da resisténcia entre os eletrodos notada quando havia presenca

de 4gua ou etanol causou uma diminui¢do da sensibilidade do sensor, ja que a variagao da
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resisténcia nao acontece uniformemente entre os eletrodos sensores. Efeito que interferiu no

balanceamento da ponte e, portanto, influenciou na medida da capacitancia.

Nos pontos do caminho de decremento de concentracdo de etanol (curva em vermelho),
que foram obtidos para medir a histerese do sensor, percebeu-se uma queda de tensdao em
relacdo a curva obtida pelos pontos do caminho de incremento de concentra¢do. Observamos
10,4% de histerese na funcao de transferéncia do sensor. Este efeito deve-se principalmente a

imperfei¢oes dos filmes protetores (fotoresiste SU-8 e S5iOz).

A reducdo da resisténcia na presenca de fluido e a provavel absorgao de solucao pelo
fotoresiste causou uma queda na tensao de saida do sensor em relagao ao resultado esperado
mostrado no grafico da Figura 23. Estes efeitos indesejados também podem ser, em parte,
atribuidos a camada de protecao de SiO: que foi permeavel a solugdo. Com as facilidades
disponiveis, nao foi possivel criar, até 0 momento, um filme fino uniforme e de boa qualidade
para proteger os eletrodos do contato com o fluido. Mesmo na inspegao por microscopio pode-
se notar pequenas falhas no filme de SiO: (Figura 67). Questao que so foi percebida durante os

testes finais do sensor.

Figura 67 - Pequenas falhas observadas no filme de passivagao.

Os experimentos validaram o funcionamento do sensor e mostraram que a constante
dielétrica de uma solugdo pode ser estimada a partir de uma microponte de impedancias. No
entanto, a técnica de fabricagao deve ser melhorada para que as caracteristicas elétricas dos
filmes finos usados como protecao e isolamento nao variem com a presenca da mistura a ser

medida.
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Capitulo 8

Conclusoes

Um sistema sensor quimico baseado em microponte de impedancia fabricada sobre um
substrato de vidro com eletrodos em ouro € a principal realizagdo deste trabalho. O sinal de
desbalanceamento desta ponte é condicionado e entregue a saida na forma de uma tensao
continua que é proporcional ao desbalanceamento provocado pela constante dielétrica do fluido
em andlise. A constante dielétrica € um parametro importante dos fluidos, que esta relacionada a
concentragdo de misturas. Esse sistema pode ser explorado para aplicagdes dentro da

microfluidica, sendo parte integrante de dispositivos lab-on-a-chip.

A fabricagao desse sistema foi completamente realizada em laboratorios nacionais sendo
mais um esforgo para a inser¢ao do pais na emergente tecnologia da microfluidica e dos lab-on-a-
chip. Os materiais utilizados e as técnicas de fabricacdo visaram um dispositivo portatil e de

baixo custo para produgdo em larga escala.

O sistema sensor foi validado para diferentes concentracdes de etanol em agua, uma vez
que as curvas obtidas na caracterizagdo foram condizentes com as variagdes da constante
dielétrica das solugdes. A saida em tensdo facilita o acoplamento com outros circuitos de
aquisi¢ao de dados e processamento de sinais, enquanto a ponte de impedancia minimiza os
efeitos indesejados que ocorrem uniformemente sobre a regiao sensora. Esses efeitos envolvem a
variagao dos parametros inerentes a fabricacdao (qualidade e espessura dos filmes depositados,

por exemplo) e o desgaste uniforme do filme de isolamento durante o uso do sensor.

Porém, alguns refinamentos ainda devem ser realizados para que o sistema possa de fato
ser parte integrante dos dispositivos microfluidicos. Os principais desafios encontrados foram a

fabricacado e a defini¢ao dos materiais dos filmes finos. A camada muito fina de 6xido de silicio
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(cerca de 0,3 um de espessura) ¢ permeavel a solugao e deixa que a resisténcia entre eletrodos

caia abaixo de 100 M), resisténcia minima para o correto funcionamento da ponte.

Também o isolamento de dois capacitores interdigitados com SU-8 apresentou baixa
aderéncia ao 6xido de silicio quando estava imerso na solugao. A absor¢ao da solugao pelo
fotoresiste, além de alterar suas caracteristicas elétricas, o fez se desprender do substrato quando
um fluxo era aplicado no microcanal. Por essa razao, foi necessario utilizar um reservatdrio para

o fluido.

A partir do método analitico apresentado por Rui Igreja [24] e pela tecnologia de
fabricacao disponivel foi possivel definir os parametros necessarios para o projeto. Escolher uma
distancia entre eletrodos (10 um) proxima ao limite da tecnologia de fabricagdo (1 pm). Esta
defini¢do geométrica colaborou para redugao do tamanho final da ponte de impedancia e na sua
integracdo com os microcanais. Porém, muitas vezes, na inspegao com microscopio, percebiam-
se pequenas falhas nos filmes finos depositados, tais como trilhas rompidas, o que invalidou
varios sensores em etapa avangada de fabricagao. O melhor aproveitamento das estruturas mico

fabricadas dependendo do estudo e aprimoramento das técnicas de deposigao.
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8.1 Trabalhos futuros

Apresentamos os seguintes topicos como sugestoes para trabalhos futuros:

Caracterizagao do termistor para uma faixa mais larga de temperatura e

verificacao da sua linearidade para essa nova faixa.

Ajustar o desenho da ponte de impedancia para facilitar o fluxo dos analitos pelo

microcanal.

Definir e depositar um filme fino de passivagio menos poroso e inerte a
substancia em analise e que possa, de fato, evitar o contato do fluido com os

eletrodos.

Ajustar os parametros de fabricagdo do sensor e aperfeigoar o circuito de

condicionamento para uma aplicagao especifica.

Desenvolver um circuito integrado compativel com a fabricacao do sensor para

garantir a completa portabilidade do sistema sensor.
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Apéndice A

O circuito detalhado para o condicionamento dos sinais da microponte de impedancia é
mostrado na figura abaixo. Os capacitores “Z01” e “Z04” simulam os capacitores sensiveis ao
fluido com uma capacitancia variando de 1,9pF a 3,6pF em passos de 0,05pF e os capacitores

“Z02” e “Z03” completam a microponte com uma capacitancia fixa de 0,6pF.

R3%

A
100k

D1 DIN4148TEMP

I~
T e

-VCC

VAMPL = 300mv
FREGQ = 100k

Figura 1 — Circuito condicionador de sinais para a microponte de impedancia.
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Apéndice B

O programa para aquisicaio dos dados de temperatura, desenvolvido em LabView
configura remotamente o multimetro da Agilent através de uma placa de aquisi¢do GPIB,
processa os valores de resisténcia do PT100 e do termistor, montar os graficos para os valores
medidos e salva os dados em um arquivo de texto.

Nas proximas figuras é representado o painel frontal do instrumento virtual (Figura 1) e

o seu diagrama (Figura 2 a 4).

Temperatura PT100 Resisténcia PT100 Resisténcia termistor
e o= g = O
Temperatura brot0 MG Resisténcia PT100 ... gy | Resisténcia termistor ... gy
3%

1 1-

0.5- 0,5+ 0,5

Amplitude
Amplitude

Amplitude

Figura 1 — Painel frontal do instrumento virtual para aquisi¢cao do sinal proporcional a temperatura.
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Figura 3 — O segundo quadro faz a aquisi¢ao dos valores de resisténcia para o termistor.
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Figura 4 — O ultimo quadro salva todos os dados obtidos em um tnico arquivo de texto.
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Apéndice C

Fabrication and Characterization of an Impedance Micro-Bridge for Lab-on-a-Chip

L. E. Bento Ribeiro®, M. H. O. Piazzeta®, A. L. Gobbi®, J. S. Costa?, J. A. Fracassi da Silva® and
F. Fruett®

* School of Electrical and Computer Engineering, University of Campinas, UNICAMP,
Campinas, SP, Brazil
b Laboratory of Microfabrication, Brazilian Synchrotron Light Laboratory, LNLS, Campinas, SP,
Brazil
¢ Institute of Chemistry, University of Campinas, UNICAMP, Campinas, SP, Brazil

This paper describes a fabrication technique of planar impedance micro-
bridge microstructures with electrodes gap of 10 pum, 15 um and 20 um on
glass substrate. The microscope inspection showed that the structures well
reproduced the design of the masks. The impedances were measured and
the results shown a good repeatability with a standard deviation of 11.4%.
Furthermore, microchannels fabricated in PDMS were aligned with the
micro-bridges. Using O, plasma we obtained irreversible adhesion
between PDMS and glass as between the PDMS and the electrodes. This
fabrication technique, which merges microelectronic sensors with fluidic
devices, is very suitable for Lab-on-a-Chip applications.

Introduction

Microelectronic sensors that apply physical effects to determine chemical measurements
have generated significant interest in the past decade. In comparison to direct chemical sensors,
where chemical-sensitive films are applied, physical chemosensors have a simpler design and
easier fabrication, a higher selectivity, and better aging properties (1).

The merge of microelectronic sensors with analytical systems can reduce costs, increase
portability, and provide faster analyses with lower consumption of reagents and samples (2-6).
Many other successful applications of sample processing and analysis in microscale have been
reported and the advantages of these systems, such as high-throughput, sample mixing and
dilution, separation and detection (9,10), multi-injection (11), enzymatic assays (12),
combinatorial chemistry (13), single cell analysis (14) and even polymer electrosynthesis (15),
are evident.
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This paper describes a fabrication technique and the characterization of planar impedance
micro-bridge microstructures with electrodes width of 10 pm, 15 um and 20 um on glass
substrate for Lab-on-a-Chip applications. This fabrication technique employs processes resulting
in a solution with the following advantages: simplicity, low cost and repeatability (7). The
impedance microstructures are covered by a channel microfabricated in PDMS. In a future work,
the channel will lead the fluid over the micro-bridge. Thus, we will observe both: conductivity
and dielectric properties changes due to the contact of a fluid (target analyte) with the flat-plate
bridge electrodes.

Among the several materials used in microfabrication, PDMS has been widely used in
microfluidics. PDMS can be bonded to itself or to glass via O, plasma surface activation, yielding
low-cost irreversibly sealed microfluidic devices (16-19). PDMS has become the first choice for
rapid prototyping of disposable microchips, due to its high processability, disposability, low cost
and ability to promote irreversible bonds with glass (8).

Wheatstone Bridge

Wheatstone bridge circuits are popular and very effective implementations of the ratiometric
technique. The bridge output is a differential signal, which normally improves the sensor signal-
to noise (SNR) characteristic. The fundamental concept of the Wheatstone bridge is two voltage
dividers, both fed by the same ac voltage source (v;,). The output signal (v,,,) is taken from both
voltage divider outputs, as shown in Figure 1. In the device presented in this work the bridge was
based on the Wheatstone bridge but the resistors were replaced by impedances. Each branch is
composed by a capacitor in parallel with a high value resistor, resulting in impedance expressed
by:

R.

1

Z=—i
27 fCR +1°
(1]
where f'is the frequency of the ac voltage source and i the index of each impedance.

By construction, the electrodes of the impedances Z;, Z,, Z; and Z, are geometrically identical.
The electrodes of Z; e Z3, which are shown in white in Figure 1, are covered by a protection film.
The electrodes of Z; and Z, are in contact with the analyte causing the variation of the impedance
magnitude. An ac voltage source can be applied to the impedance bridge and a scope can measure
the output signal which carries information on both: its amplitude and phase.

Figure 1. Impedance bridge.
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Each impedance Z; is defined by a flat-plate structure of parallel interdigited electrodes which
basically forms a capacitor C;. The capacitance C; between n flat-plate parallel electrodes, with
surface area S, which is separated by a distance y and a dielectric with permittivityg amounts to:

S

C =(n-1)e—

=0
(2]

In this equation, some second-order effects related to nonhomogenity of the dielectric and
field bending are neglected.

The layout of the impedance micro-bridge electrodes is shown in Figure 2. Table I shows the
dimensions for four bridges identified by a, b ¢ and d.

E2 E1

E3

Figure 2. Bridge layout

Table I - Dimensions of the impedance bridge
Bridge

identification x=y(um) z(um) w(um) v(um)
a 5 320 140 200
b 10 630 280 200
c 5 950 420 400
d 20 1260 560 400

The impedance microstructures are covered by a channel resulting in a microfluidic device.
The channel led the fluid over the bridge where it makes contact with the electrodes. The
electrodes of C; and C; are chemically isolated of the fluid by a protection film. The electrodes of
capacitors C, and Cy are in direct contact with the fluid (target analyte). The dielectric properties
change due to the fluid contact with the capacitors electrodes unbalancing the bridge. The
conductivity and dielectric constant properties of fluids can be used to analyze these fluids and
fluid mixture. The bridge unbalance caused by the fluid can be measured by a conditioning
circuit which can be based on relaxation oscillator, switch capacitor, instrumentation amplifier or
another analogical technique. The micro-bridge electrodes are made of gold over a glass
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substrate. The coverage structure which contains the channel is made of polydimethylsiloxane
(PDMS). A cross-section view of the microfluidic device is shown in Figure 3.

A
-/ «——PDMS
//,/ ik
_am

~ e
o 7
— /// micro bridge
=
7 7 7 / channel cavity
// 7
/,// / glass substrate
7 1

Figure 3. Cross-section view of the microfluidic device

Experimental

Process sequence

In this section we describe the technique used to fabricate a bridge of interdigitated electrodes
with distance between electrodes of 5, 10, 15 and 20um. These devices are formed over an
optical glass plate. The electrode masks were made using high resolution direct writing
photolithography with a laser beam (Figure 4).

| .
Figure 4. Set of fotomasks (left) and detail of the mask containing the bridge of capacitors

(right).

The microchannel masks were photo-plotted with 8000 dpi resolution (Figure 5).

Figure 5. Set of fotomasks for PDMS microchannels.
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Conventional ultraviolet light (UV) photolithographic methods were employed to pattern the
replication masters and electrodes. The materials and experimental procedure are specified in
Tables II and III. The UV exposures were carried out in a MJB-3 UV300 contact mask aligner
(Karl-Suss, Garching, Germany), with a 350 W mercury source emitting from 280 nm to 350 nm.

The electrodes were patterned using the lift-off technique. The photoresist layers were
patterned onto square optical glass plates (60 mm side Kodak 1A High Resolution Glass) by the
lithographic protocol described in Table II. Titanium-gold (TiAu) and titanium-gold-titanium
(TiAuTi) thin-films, deposited with a Leybold Univex 300 e-beam evaporator (Cologne,
Germany) using the lift-off technique, were tested as electrode materials. After thin-film
depositions, the devices were immersed in acetone to remove the photoresist layer and excess
metal, leaving the patterned electrodes on the glass surface. In order to finish the bridge, the
electrodes of the capacitors C; and C; were covered using the SU-8 photoresist. The process to
pattern the photoresist was the same used for replication masters during the fabrication of the
PDMS microchannels, which is described below.

TABLE II. Materials and condition of UV photolithographic processes used to build microelectrodes.

Lithographic process Electrode building

Photoresist Shipley Microposit S1811 (Marlborough, MA, USA)
Spin coating 6000 rpm (30s)

Thickness ~1 um

Pre-exposure bake 95 °C, Smin

Exposure time 6s

Post-exposure bake -

Developer Clariant AZ351 Developer (Summerville, NJ, USA)

PDMS microchannels were cast by soft-lithography (17, 20). The replication masters were
patterned with a thick SU-8 photoresist layer over square optical glass plates and mounted in an
appropriate holder. The material used as precursor of PDMS layers was Sylgard 184 Silicone
Elastomer Kit (Dow Corning, Midland, MI, USA). Sylgard curing agent and prepolymer base
were mixed in a 1:10 weight ratio. The mixture was poured onto a replication master and
degassed in a desiccator with 40—50 mtorr (5.3—6.7 Pa) for one hour to eliminate air bubbles. The
polymer curing process was carried out for one hour on a hot plate at 100 °C, and was followed
by peeling off the PDMS layers.

TABLE III. Materials and condition of UV photolithographic processes used to replication masters.

Lithographic process Master building
Photoresist MicroChem SU-8 25 (Newton, MA, USA)
Spin coating 1000 rpm (30s)
Thickness ~50 um
Pre-exposure bake 65 °C, 5 min
95 °C, 15 min
65 °C, 5 min
Exposure time 70s
Post-exposure bake 95 °C, 15 min
65 °C, 3 min
Developer MicroChem SU-8 Developer (Newton, MA, USA)

The sealing process was carried out by oxidizing PDMS surfaces and cleaning glass
substrates through RF (radio frequency) O2 plasma oxidation using a PLAB SE80 plasma cleaner
(Plasma Technology, Wrington, England). The plasma working parameters were obtained from
Jo and co-workers (19) and were 120 mtorr (16 Pa) O2, 70 W RF power, and 20 s exposition.
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After plasma oxidation, the PDMS layers and the substrates containing the electrodes were
manually aligned, faced against each other and allowed to stand for two hours (8).

Results and discussion

The optimization of the electrodes of the capacitors allows maximizing the sensitivity of the
bridge with respect to the variation of the dielectric constant of the fluid. The systematic study of
this sensitivity will be presented in a future work.

In electrochemical microdevices, the fabrication process plays a central role in setting the
active limits of the electrodes, exerting an influence on the behavior of the systems. Among all
the fabrication steps, sealing is one of the most critical due to two major factors: (i) portability
requirements: permanently sealed microdevices are highly preferable since they do not require
any active alignment and can be easily transported without risk of damage; (i1) the sealing step
determines the active area of the electrodes. As a result, the analytical reliability of a device is
under the direct influence of its sealing step reliability, since this is the most fragile and least
controllable step of the whole fabrication process.

In order to obtain good device performance, leaking in the region between the PDMS and the
gold electrodes must be minimized. Sealing deficiencies in these regions result in an increase in
the active area of the electrode, leading to instabilities. This problem can be partially solved by
applying negative pressure at the outlet reservoir.

The sealing process. Unlike glass, Au is inert to the O2 plasma and does not have enough
bonding sites to react with oxidized PDMS. When positive pressure is applied, leakage can be
clearly observed in the region of the electrodes. Therefore, the incomplete sealing obtained over
the Au surfaces degrades under stress, with leakages taking place onto the Au surface.

To overcome this drawback, SiO2 thin-films were deposited over glass plates previously
patterned with TiAuTi electrodes to give a TiS102 bi-layer. Just like glass, Si02 surfaces present
reactive silanol groups that can react with oxidized PDMS surfaces providing good seals between
the electrodes and PDMS layer. The addition of TiS102 to the TiAu electrodes has improved the
sealing and enhanced the reproducibility of analytical procedures carried out in the microdevices.

Characterization. We used an LCR bridge (Agilent 4263B) to characterize the samples. The
electrodes were exposed in the air with humidity and temperature kept in 26 °C and 70% Rh%,
respectively. The capacitance measurements were made with a frequency of 10 kHz and voltage
of 1V. Four capacitors of each bridge with distance between electrodes of 10, 15 and 20 um were
measured. Unfortunately, it was not possible to measure structures of Sum due to problems
observed in the fotomask.

The capacitive bridges are identified in Figure 6 and the size of the capacitors was indicated
in Table 1. Figure 7 shows the fabricated capacitive bridge with distance of electrodes of 10 um.
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Figure 6. Layout of the glass with the fabricated capacitive bridges with distance between
electrodes of 5 (a), 10 (b), 15 (c) and 20 pm (d).

Figure 7. Fabricated capacitive bridge with distance of electrodes of 10 um

Figure 8 shows the photograph of the fabricated microfluidic device. The tubes for inlet and
outlet of solutions were also embedded in this device.

Figure 8. Photograph of the fabricated microfluidic device including the tubes for inlet and
outlet the solutions.




The measured results for the capacitors are shown in Table IV, V and VI. The associate
resistance in parallel with the capacitors was also measured. The resistance value was higher than
500 MQ and thus has no significant effect on the impedance.

TABLE IV. Capacitance measurements (pF).

Sample / Bridge C1 C2 C3 C4
Sample 1 20 um 1,43 1,36 1,35 1,32

15 um 1,50 1,42 1,54 1,85

10 pm 1,86 1,73 1,70 0,79

TABLE V. Capacitance measurements (pF). Bridges under channel PDMS.

Sample / Bridge C1 C2 C3 C4

Sample 3 15um 1,58 1,37 1,42 1,18

TABLE VI. Capacitance measurements (pF). Bridges with photoresist and under PDMS channel.

Sample / Bridge C1 C2 C3 C4
Sample 2 15 um 1,57 1,46 1,63 1,68
Sample 4 20 pm 2,10 1,19 2,01 1,41

10 pm 1,70 1,50 1,68 1,02

The mean value and the standard deviation of two samples considering 8 capacitors with
distance x=y=15 um and without photoresist, is 1,58 pF and 0,18 pF, respectively. The relative
standard deviation amounts to 11,4%.

Conclusion

A fabrication technique of planar metallic microstructures (micro-bridge) on glass substrates
was presented. This technique was used to fabricate a bridge of interdigitated capacitors with
distance between electrodes of 10, 15 and 20pum. The microscope inspection showed that the
structures well reproduced the design of the masks, except for the interdigitated capacitors
formed by 5 um eletrodes. The capacitance were measured and the results shown a good
repeatability with a relative standard deviation of 11,4%. Furthermore, microchannels fabricated
in PDMS were aligned with the micro-bridges. The adhesion between the PDMS/glass and
PDMS/gold electrodes were improved by O, plasma. This fabrication technique, which merges
microelectronic sensors with fluidic devices, is very suitable for Lab-on-a-Chip applications.
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Apéndice D

Development of an Impedance Micro-Bridge for Lab-on-a-Chip Applications

L.E. Bento Ribeiro?, J.S. Costa® M. H. O. Piazzetta®, A. L. Gobbi®, J. A. Fracassi da
Silva‘ and F. Fruett®

a School of Electrical and Computer Engineering, University of Campinas, UNICAMP, Campinas, SP,
Brazil
b Laboratory of Microfabrication, Brazilian Synchrotron Light Laboratory, LNLS, Campinas, SP, Brazil
¢ Institute of Chemistry, University of Campinas, UNICAMP, Campinas, SP, Brazil

This work reports the fabrication of planar impedance micro-bridge microstructures with
electrodes gap of 10 pm, 15 pm and 20 pm on glass substrate. The use of impedance micro-
bridge envisages the integration of microelectronic sensors with a lab-on-a-chip (LOC) system
using microfluidics. Our device uses ultrathin films of gold and titanium forming interdigitated
electrodes (IDE), therefore allowing the formation of impedances which change according to the
solutions analyzed. Arranging the impedances in the bridge improves the device's signal-to-noise
ratio (SNR) due to its differential output. Finally, micro channels were molded in PDMS and then
aligned with micro-bridges. Using O, plasma we obtained an irreversible adhesion between
PDMS and glass, also as the obtained between PDMS and the electrodes. With micro channels
we can keep the device sealed allowing faster analyses, minimal exposure of the samples to
contaminants, strong reduction in the volume of the samples analyzed and minimal waste. In a
first test, a mixture of water and alcohol flowing though the micro channel was measured and was
possible to observe the variation of the signal phase according with the alcohol concentration.

References

. G.C. Meijer, in Smart Sensor Systems, John Wiley and Sons (2008). [book]

. V. Dolni’k, S. Liu and S. Jovanovich, Electrophoresis, 21, 41 (2000). [article]

. P. Auroux, D. lossifidis, D. R. Reyes and A. Manz, Anal. Chem, 74 (2002). [article]

. T. Vilkner, D. Janasek and A. Manz, Anal. Chem., 76 (2000). [article]

. P. S. Dittrich, K. Tachikawa and A. Manz, Anal. Chem., 78 (2006). [article]

. P. S. Dittrich and A. Manz, Nat. Rev. Drug Discovery, 5 (2006). [article]

.J. S. Costa, A. Flacker and F. Fruett, ECS Trans, 327, (2009). [article]

. N.H. Moreira, A.L. De Jesus De Almeida, M.H. De Oliveira Piazzeta, D.P. De Jesus, A. Deblire,
A.L. Gobbi, J.A. Fracassi Da Silva, Lab on a Chip, 115 (2009). [article]

9. B. H. Jo, L. M. Van Leberghe, K. M. Motsegood and D. J. Beebe, J. Microeletromech Sys. 9 (2000).
[article]

0 IN NP W~

100



