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Resumo

Este trabalho visa a fabricacao e caracterizacao de filmes ultrafinos de diferentes
materiais no interior de microcanais, de maneira a auxiliar o processo de integracao
da “lingua eletrénica” em dispositivos “lab-on-a-chip”. Os filmes ultrafinos foram
depositados no interior dos microcanais através da técnica layer-by-layer dinamico,
utilizando bicamadas de ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc) e
poli(cloridrato de alilamina) (PAH), e ainda bicamadas de poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
poli(estireno) (PEDOT:PSS) e PAH. Verificaram-se os melhores parametros de
deposicdo envolvidos na nanoestruturagdo dos materiais através da variacdo de
fluxo e tempo de deposicdo dos eletrdlitos no microcanal. Adicionalmente, o
crescimento dos filmes LbL dentro do microcanal foi acompanhado por medidas de
UV-vis e espectroscopia de impedancia. Através da técnica de espectroscopia de
impedancia elétrica foi observado que a deposi¢cdo dos filmes de PAH/CuTsPc foi
bem sucedida utilizando um tempo de 8 minutos com vazao de 1500 uL/h, ja para os
filmes de PAH/PEDOT:PSS o tempo ideal foi de 15 minutos depositado
estaticamente. Analises Raman foram utilizadas para nos certificarmos da presenca
e da uniformidade do filme no interior dos microcanais. Todos os filmes de
PAH/CuTsPc apresentaram um bom sinal Raman, principalmente os que foram
depositados com tempo de 8 minutos com vazao de 500 uL/h. Somente os filmes de
PAH/PEDOT:PSS depositados com tempo superior a 10 minutos apresentaram sinal
Raman; os filmes depositados com tempo de 15 minutos e vazao de 1500 ulL/h,
apresentaram um bom sinal Raman e filmes mais homogéneos. Ressaltamos que a
fabricacdo dos microcanais e microeletrodos interdigitados foi realizada em parceria
com o Laboratério de Microfabricagdo do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM) através de um projeto especifico nessa linha de atuagao (LMF-
13070, aprovado e em andamento).



Abstract

The aim here is the fabrication and characterization of nanostructured thin
films of different materials inside microchannels to assist the integration process of
electronic tongue in lab-on-a-chip devices. The ultrathin films were deposited inside
the microchannels using dynamic layer-by-layer technique through copper (ll)
tetrasulphonated phthalocyanine (CuTsPc) and poly(allylamine hydrochloride) (PAH)
bilayers, and also bilayers of poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
poly(syterenesulfonate) (PEDOT:PSS) and PAH. It was verified the best parameters
involved in the nanostructuration of the materials throughout flow and time variations
of the deposition of the electrolytes inside the microchannel. Moreover, the growth of
the LbL films inside the microchannel was followed by UV-vis and impedance
spectroscopy measurements. Through electrical impedance spectroscopy technique
was observable that deposition of thin films PAH/CuTsPc was successful using a
time of 8 min with a flow of 1500 uL/h, while to films of PAH/PEDOT:PSS optimal
time was of 15 min with a static deposition. Raman analyses were used to ascertain
of the presence and uniformity of film inside the microchannels. All films of
PAH/CuTsPc show good Raman signal, especially those was deposited at 8 min with
flow of 500 pL/h. Just films of PAH/PEDOT:PSS deposited in a time great 10 min
showed Raman signal; the films deposited at a time of 15 min and flow of 1500 uL/h
showed good Raman signal and films more homogeneous. It is worth mentioning that
the fabrication of the microchannels and interdigitated electrodes was made in
collaboration with Laboratério de Microfabricagdo do Centro Nacional de Pesquisa
em Energia e Materiais (CNPEM) through a specific project in this research line
(LMF-13070).
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1.0 — Introducao

O presente trabalho esta intimamente relacionado a microfluidica, investigando
0s principais parametros envolvidos na deposicdo de filmes ultrafinos
nanoestruturados sobre eletrodos interdigitados situados no interior de microcanais
fabricados em uma matriz de polidimetilsiloxano (PDMS). O objetivo é contribuir para
a integracao de uma “lingua eletrénica’ em dispositivos “lab-on-a-chip” (LOC).

A “lingua eletrénica” é um sensor utilizado para andlise de sistemas liquidos,
como, por exemplo, vinhos, café, suco de frutas, cerveja, vestigios de impurezas ou
poluentes em aguas (RIUL et al., 2004), (LEGIN et al., 1997), (LIU et al., 2012),
(POLSHIN et al., 2010), (CAMPOS et al., 2012), além do emprego na industria de
alimentos e farmacéutica (DA SILVA et al., 2012), (GUHMANN et al., 2012). Sua
integracdo com dispositivos microfluidicos € promissora pelo fato da microfluidica
utilizar canais, com pelo menos uma das dimensdes na ordem de 10°® m, que
permitem a passagem de fluidos com volumes que podem variar de nano a
picolitros, reduzindo o uso de reagentes e amostras. Além disso, a aplicagao da
microfluidica no desenvolvimento de dispositivos LOC vem contribuindo bastante
para desenvolvimentos nas areas médica, bioldgica, ambiental, farmacéutica,
alimenticia e até mesmo na éarea eletrénica (JOKERST; EMORY; HENRY, 2012),
(KHANDURINA; GUTTMAN, 2002), (MARLE; GREENWAY, 2005), (RIVET et al.,
2011), (CHENG; WU, 2012), estando atualmente na fronteira de conhecimento nos
desenvolvimentos de nanociéncia e nanotecnologia. Estes dispositivos oferecem
como vantagens, separacoes e deteccbes com alta resolucdo, sensibilidade,
diminuicdo no tempo de analise e baixo custo envolvido (WHITESIDES, 2006).

Neste trabalho, alinhamos um microcanal sobre microeletrodos interdigitados,

focando o estudo em parametros que interfram na nanoestruturagcdo de filmes
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automontados (LbL, do inglés “layer-by-layer’) no interior do microcanal. Geralmente,
a fabricacéo de eletrodos interdigitados e microcanais em grandezas < 30 um requer
0 uso de equipamentos especificos e boas facilidades de salas limpas para os
processos litograficos envolvidos. Como ndo dispomos destes, contamos com o
apoio e facilidades do laboratério de microfabricacdo (LMF) do Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), em Campinas (SP).

A deposigao de filmes ultrafinos sobre os eletrodos interdigitados foi realizada
através da técnica LbL, pelo fato da técnica oferecer a vantagem da incorporacao
de diferentes materiais em multicamadas nanoestruturadas, cuja arquitetura é
determinada pela sequéncia de deposicdo do fiime (DECHER, 1997). A
incorporagcao desta técnica a microfluidica possibilita a deposicdo de polieletrdlitos
em dispositivos nanofluidicos (DEROCHER et al., 2010), além de facilitar o processo
de selagem nos dispositivos que trabalhamos. Nesta dissertagdo, demos
continuidade ao trabalho iniciado pelo aluno de Doutorado, C.A.R DANTAS (2009),
com a diferenca de trabalharmos com a ftalocianina tetrasulfonada de cobre
(CuTsPc), poli(cloridrato de alilamina) (PAH) e poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
poli(estireno sulfonado) (PEDOT:PSS), além da verificagdo de parametros
envolvidos na nanoestruturagéo dos filmes automontados no interior de microcanais.
A escolha pela ftalocianina deve-se a suas propriedades (CLAESSENS; HAHN;
TORRES, 2008) e ao fato de termos trabalhado anteriormente com esta classe de
materiais, sendo extensivamente estudadas e aplicadas em sensores quimicos,
eletroquimicos, materiais ativos de dispositivos fotovoltaicos, biossensores, e
dispositivos em eletrénica organica (ERBAHAR et al., 2012), (CEKEN; KANDAZ;
KOCA, 2012), (SUN, 2012), (WANG; XU; CHEN, 2005), (SINGH et al., 2012). O

PEDOT:PSS é um polimero condutor bastante utilizado em dispositivos por
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apresentar uma alta condutividade elétrica e ser comumente empregado em
dispositivos optoeletronicos (OUYANG et al., 2005), sensores quimicos e biolégicos
(NIKOLOU; MALLIARAS, 2008).

A pesquisa aqui realizada com a deposicdo de filmes automontados de
PAH/CuTsPc e PAH/PEDOT:PSS no interior de microcanais abriu novas
perspectivas em relagdo a possibilidade de desenvolvimentos futuros para a
integracdo desejada (secao 5). O monitoramento do crescimento do filme foi
realizado através das técnicas de espectroscopia UV-vis e impedancia elétrica. Além
destas, a espectroscopia Raman foi empregada para verificar a uniformidade dos
filmes, e ainda confirmar sua presenca no interior do microcanal apés uma lavagem
extensiva com agua ultrapura. Ressaltamos que na literatura encontramos trabalhos
semelhantes sobre a nanoestruturagcdo de materiais em dispositivos microfluidicos,
detalhado nas se¢des 1.1.3 e 2.3.1, mas nenhum relacionado ao tipo de aplicagéo
proposta.

Na secéo 1.1.0 apresentamos uma breve introducdo sobre o estudo realizado,
com sintese da literatura. As técnicas de caracterizacao utilizadas podem ser vistas
nas sec¢des 1.1.4 a 1.1.6, e os detalhes da fabricacdo dos filmes ultrafinos no interior
do microcanal sédo apresentadas na se¢éo 2.0, bem como os materiais utilizados. Os
resultados e discussdes sdo apresentados na secado 3.0, finalizando a dissertacao

com as conclusdes na secao 4.

1.1.0 — Fundamentos teoricos
1.1.1 — Microfluidica

A microfluidica trabalha com canais na ordem de 10 a 100 um, permitindo a
passagem de fluidos com volumes que podem variar de 10° a 10 litros, sendo

uma area emergente e que vem proporcionando grande avango no desenvolvimento
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tecnolégico e cientifico nesses Ultimos anos. Permite realizar separacdes e
detecgdes com alta resolucao e sensibilidade, diminuicdo no tempo de analise, além
do baixo custo envolvido (WHITESIDES, 2006), (JOKERST; EMORY; HENRY,
2012), (RIVET et al., 2011). Estas vantagens e a possibilidade de miniaturizacdo de
dispositivos tém contribuido positivamente para desenvolvimento de biossensores
(PRAKASH; PINTI; BHUSHAN, 2012), analise de DNA (PARTON et al., 2013),
(SUN; KWOK, 2006) e dispositivos nanofluidicos (PIRUSKA et al., 2010), entre
outros. Adicionalmente, o desenvolvimento de processos litograficos (BALCIUNAS et
al.,, 2012), (COLTRO et al., 2007) e a integracao da microeletrénica a tecnologia
microfluidica (BURDALLO et al.,, 2012) possibilitou a evolucdo dos dispositivos
fabricados, sendo os /lab-on-a-chip uma das vertentes de maior destaque desta
evolugdo nos ultimos anos.

Brevemente, os lab-on-a-chip (LOC) s&o dispositivos que usam a
microfluidica para integrar todas as fungdes de um laboratério em um Unico chip,
sem a necessidade de um operador altamente qualificado. O principio envolvido é a
integracdo de testes laboratoriais, incluindo a transferéncia de amostra, mistura de
reagentes, titulacao e selegdo de materiais em um dispositivo de poucos centimetros
quadrados (ABGRALL; GUE, 2007), (RIOS; ZOUGAGH; AVILA, 2012). Na década
de 90, um grupo de pesquisadores propds o uso de dispositivos microfluidicos para
analises quimicas, denominados UTAS (do inglés miniaturized total chemical
analysis systems) (MANZ; GRABER; WIDMER, 1990). O processo de miniaturizacao
tem levado a uma crescente integracdo dos elementos fluidicos com as partes
Opticas, elétricas e outros elementos envolvidos nesse tipo de desenvolvimento
(CHENG; WU, 2012), (BURDALLO et al., 2012), (NICHOLS et al., 2012). Desde

entdo, os dispositivos lab-on-a-chip tém sido usados em diversas areas (PRAKASH;
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PINTI; BHUSHAN, 2012), (MANZ; GRABER; WIDMER, 1990), (DITTRICH; MANZ,
2006), (SOE; NAHAVANDI; KHOSHMANESH, 2012), (CHOW, 2002), com as
vantagens microfluidicas de redugdo do volume de reagentes e descartes, redugao
nos custos e aumento das velocidades de reacdo que ocorrem em alguns destes

dispositivos.
1.1.2 — “Lingua eletrénica”

A “lingua eletrénica’” € um sensor composto por um conjunto de unidades
sensoriais capazes de distinguir liquidos muito semelhantes, empregando o conceito
de seletividade global, no qual a diferenca de resposta elétrica de diferentes
materiais serve como uma impressao digital para classificar a amostra analisada
(RIUL JR. et al., 2010). Esse tipo de sensor tem sido amplamente utilizado para
analise de diversas bebidas e até mesmo em vestigios de impurezas ou poluentes
em aguas (LEGIN et al., 1997), (SIPOS et al., 2012), (GHOSH et al., 2012). Entre os
varios principios de deteccdo estdo as medidas eletroquimicas (potenciometria,
amperometria e voltametria ciclica) (RIUL JR. et al., 2010) e a espectroscopia de
impedancia (DEL VALLE, 2010), (ALCANIZ et al., 2012). Os métodos eletroquimicos
sdo vantajosos no sentido de usarem instrumentagcdo simples e de alta
sensibilidade. Entretanto, estes métodos séo limitados por necessitarem de espécies
eletroativas. Segundo Riul Jr. et al (RIUL et al.,, 2002), a espectroscopia de
impedancia se mostra mais vantajosa em relacdo aos métodos eletroquimicos
porque o material da unidade sensorial ndo precisa ser eletroativo, além de nao
precisar do eletrodo de referéncia. Na espectroscopia de impedancia as medidas
sao realizadas variando-se a faixa de frequéncia do sinal aplicado sobre os eletrodos
interdigitados cobertos com um filme ultrafino de diferentes materiais (RIUL JR. et

al., 2010). Nos trabalhos que envolvem espectroscopia de impedancia, o uso de
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filmes finos tem sido importante para aumentar a sensibilidade do dispositivo através
da interacao do analito em solugédo com esses filmes, e a utilizagdo de materiais com
propriedades distintas permite a criagdo de uma “impressdo digital” da solucao
analisada, similar ao conceito de seletividade global na lingua humana (RIUL et al.,

2003), (JUNIOR, 2003).

1.1.3 — Técnica de automontagem /layer-by-layer

A deposicao de filmes ultrafinos sobre os eletrodos interdigitados foi realizada
através da técnica LbL. A técnica LbL se destaca na producgéo de filmes ultrafinos
pelo fato de oferecer a vantagem da incorporacdo de diferentes materiais em
multicamadas, cuja arquitetura é determinada pela sequéncia de deposicao do filme
(DECHER, 1997). Experimentalmente, a técnica LbL consiste em submergir um
substrato previamente limpo em um béquer contendo uma solugao de policétion, ou
polidnion, por um determinado periodo de tempo (geralmente alguns minutos,
variando de substancia para substancia). Além das solugcbes de polieletrdlitos, o
substrato é imerso também em solugdes de lavagem para remogéao de moléculas
que estao fracamente adsorvidas. Todo procedimento LbL descrito anteriormente
esta esquematizado na Figura 1.1, com a adsorcao fisica de moléculas na superficie
do substrato ilustrada por interacdes eletrostatica. Entretanto, neste projeto
adaptaremos a técnica LbL para um sistema dindmico envolvendo microfluidica no
interior do microcanal (DEROCHER et al., 2010), (WANG et al., 2011), (LEFAUX;
MATHER, 2004), (LAVALLE et al., 2011), permitindo controle na fabricacdo dos

filmes ultrafinos depositados em fluxo.
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Substrato Solucio de Polication Solucio de lavagem

13:%Y

Solucio de Polianion Solucio de lavagem 1 bicamada

Figura 1.1 Representacdo esquematica da fabricagdo de filmes automontados pela técnica LbL
(Figura adaptada de (DECHER, 1997)).

Ha ainda a técnica LbL dinamica, que nada mais é que a combinacédo de
principios LbL com dispositivos fluidicos. E vantajosa por ser relativamente simples
na deposicao de filmes ultrafinos, com as vantagens oferecidas pela microfluidica. A
deposicao de filmes nanoestruturados através desta técnica € bem simples,
injetando solugdes de polieletrdlitos em um microcanal com o auxilio de uma bomba
de seringa (syringe pump) pré-programada com a vazao desejada. A inje¢do das
solucdes obedece ao mesmo principio do LbL convencional, ou seja, alternancia de
polication, solucao de lavagem, polianion e solu¢ao de lavagem. Em 2011, um grupo
de pesquisadores publicou um artigo relativo a esta técnica (LAVALLE et al., 2011),
e em nosso trabalho buscamos aplica-la com outros materiais, verificando a variacao

na taxa de vazao e tempo de deposicéo no interior de microcanais.
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1.1.4 - Espectroscopia de impedancia elétrica

A técnica de espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) € comumente
empregada na caracterizagdo de propriedades elétricas de materiais sélidos,
liquidos e dispositivos eletrénicos. Em alguns tipos de materiais sélidos e liquidos
(ibnicos, semicondutores e dielétricos), a técnica pode ser empregada para
investigar as dindmicas de ligacbes ou mobilidade de carga no volume ou na
superficie (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). E uma ferramenta muito utilizada
na area de pesquisa e desenvolvimento de materiais, ndo degradando amostras,
evitando polarizacdo de materiais (caracterizagbes em corrente alternada em geral
sé&o mais rapidas que aquelas em corrente continua), além de poder ser aplicada em
medidas envolvendo transporte de massa e corrosdo, entre outras coisas
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

A técnica de EIE consiste basicamente em dispor a amostra do material entre
dois eletrodos metalicos, aplicar um estimulo elétrico e analisar a resposta obtida. O
procedimento padrdo, geralmente, é utilizar um sinal senoidal, e medir a parte real e
imaginaria da impedancia complexa em funcdo da frequéncia. O espectro da
impedancia de dispositivos formados geralmente é apresentado em relagao a algum
dos parametros medidos em funcdo da frequéncia, mas pode ser analisado de
maneira mais complexa dependendo da aplicagdo e analise desejadas
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). As informacdes obtidas de um espectro de
frequéncia podem ser classificadas em duas categorias: (i) uma relacionada aos
parametros apropriados ao material, tais como condutividade, constante dielétrica,
mobilidade de cargas, concentracdo e equilibrio de cargas, taxa de geracdo e

recombinacdo de cargas, (ii) outra relacionada aos parametros entre a interface,
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material e eletrodo, tais como a capacitancia da regido interfacial, coeficiente de
difusdo e injecao e acumulacao de cargas (CHINAGLIA et al., 2008). Novamente,
apesar das medidas serem simples e relativamente rapidas, as analises sao
complexas, e geralmente circuitos elétricos equivalentes sdo empregados para
auxiliar as analises e interpretacdes envolvidas. Neste trabalho, o sistema formado
por eletrodos interdigitados recobertos com filmes finos € descrito pelo circuito

elétrico equivalente ilustrado na Figura 1.2 (TAYLOR; MACDONALD, 2000).
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Figura 1.2 (A) Vista frontal do eletrodo recoberto com filme; (B) uma aproximagao do circuito
equivalente, sendo Rd = resisténcia da dupla camada elétrica, Cd = capacitancia da
dupla camada elétrica, Rt = resisténcia de transferéncia de carga, Cg = capacitancia
geométrica, Rb = resisténcia do filme recobrindo os eletrodos e Cb = capacitancia do
filme recobrindo os eletrodos.

Através do modelo de circuito elétrico equivalente descrito anteriormente,

podemos analisar curvas de capacitancia em funcédo da frequéncia. A Figura 1.3
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demonstra que a dupla camada elétrica formada na interface eletrodo/eletrélito é
predominante nas regides de baixa frequéncia, enquanto a condutancia da solucao e
eletrodos recobertos com filmes finos governa a regido de frequéncias intermediarias
e, por fim, a regido de altas frequéncias esta relacionada a geometria do eletrodo

(TAYLOR; MACDONALD, 2000).

eletrodn

Figura 1.3 llustracado esquematica da Capacitancia versus Frequéncia.

1.1.5 — Espectroscopia UV-vis

Um grande numero de espécies inorganicas, organicas e biolégicas pode ser
determinado quantitativamente através da espectrometria de absorcdo molecular
nas regides espectrais do ultravioleta e do visivel (UV-vis). A técnica de absor¢ao no

UV-vis possibilita obter informacdes sobre a absor¢cdo de uma amostra quando ela é
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inserida no caminho ético de um feixe de luz (HOLLER et al., 2009). O aparelho
utilizado para a caracterizagdo espectroscopica é um espectrofotdmetro, e quando a
radiacdo proveniente de uma fonte de luz no aparelho, em uma faixa de
comprimento de ondas de 190 a 1000 nm, incide sobre a amostra, o aparelho mede
o quanto de luz foi absorvido pelo material. Ao atingir a amostra, se essa radiagao
possuir energia suficiente para promover elétrons do estado fundamental para seu
estado de maior energia (estado excitado) provocara transicoes eletrénicas.
Consequentemente, os comprimentos de onda das bandas de absorgdo estado
associados com os tipos de ligagcbes da espécie em estudo. Em filmes
automontados a espectrometria de UV-vis tem por objetivo monitorar o crescimento
das monocamadas adsorvidas, percebida através de um aumento na absorbancia
das bandas caracteristicas do material estudado (PATERNO; MATTOSO; OLIVEIRA

JR, 2001).

1.1.6 — Espectroscopia Raman

Em 1932, o fisico indiano C.V. Raman recebeu o prémio Nobel de fisica por
ter verificado experimentalmente o espalhamento inelastico de luz na matéria
(HOLLER et al.,, 2009). Os fétons incidentes sofrem o espalhamento com as
moléculas do material, resultando em deslocamentos de energia que estao
relacionados com as estruturas quimicas do material em andlise. A espectroscopia
Raman é uma técnica utilizada para obter informacdes especificas da composicao
molecular de um material através da posicao e da intensidade dos picos vibracionais
observados no espectro obtido (HOLLER et al., 2009), (DE FARIA; SANTOS;
GON\CCALVES, 1997).

A instrumentacao da espectroscopia Raman € formada basicamente por trés

componentes: uma fonte de laser, sistema de iluminacdo da amostra e um
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espectrometro. Os lasers sdo utilizados na espectroscopia Raman por apresentar
altas intensidades que sdo necessarias para produzir o espalhamento Raman com
intensidade suficiente para ser medido com uma relagdo sinal-ruido razoavel. Os
cinco lasers mais utilizados na espectroscopia Raman estdo listados na tabela 1

adaptada de (HOLLER et al., 2009).

Tabela 1 — Algumas fontes de laser usuais para espectroscopia Raman.

Tipo de laser Comprimento de onda (nm)
lon argbnio 488 ou 514,5

lon criptonio 530,9 ou 647,1

Hélio-nednio 632,8

Diodo 785 ou 830

Nd-YAG 1064

Neste trabalho, a técnica de espectroscopia Raman foi empregada em
colaboragéo com o Prof. Dr Carlos J.L. Constantino (FCT — UNESP) para confirmar
a presenca dos filmes ultrafinos no interior do microcanal, através dos espectros das
amostras da placa de PDMS e dos filmes LbL de PAH/CuTsPc e PAH/PEDOT:PSS.
Foi utilizada também para verificar a homogeneidade do filme automontado e a sua

presencga apos sucessivas lavagens do microcanal com agua ultrapura.

2.0 — Materiais e Métodos
2.1.0 — Materiais

2.1.1 — Poli(cloridrato de alilamina) (PAH)

O PAH é um polimero catiénico soluvel em agua com grupos amino primarios

para reagdes quimicas. A estrutura do PAH esta ilustrada na Figura 2.1. O PAH
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fornece um carater catibnico, bastante utilizado na fabricacdo de filmes

nanoestruturados (YOSHIDA et al., 2012), (FERREIRA et al., 2012), (MORAES et

al., 2010), (ZUCOLOTTO et al., 2003).
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Figura 2.1 Formula estrutural da PAH.

2.1.2 — Ftalocianinas

As ftalocinaninas formam uma familia de moléculas organicas planares que

podem conter ion de diversos metais no seu centro. A Figura 2.2 (a) ilustra a

estrutura planar da ftalocianina, e a Figura 2.2 (b) representa a estrutura planar da

ftalocianina metalada, assim denominada devido a substituicdo de dois atomos de

hidrogénio do centro da molécula por atomos de metais. Os atomos de hidrogénio

podem incorporar 70 diferentes atomos de metal que podem influenciar em sua

caracteristica semicondutora. A Figura 2.3, por exemplo, representa a estrutura

planar da ftalocianina tetrasulfonada de cobre, material escolhido para a deposicéao

de filmes ultrafinos em nosso trabalho.
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Figura 2.2 (a) Estrutura planar da ftalocianina (HOFFMAN, 1964); (b) Estrutura planar ftalocianina
metalada (M = metal) (CLAESSENS; HAHN; TORRES, 2008).

Figura 2.3 Estrutura planar da ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc) (CHAURE et al., 2010).

A descoberta das ftalocianinas metaladas fez com que estes materiais fossem
nao apenas um atrativo para aplicagbes como pigmentos e tinturas, mas também um
material molecular de interesse na é&rea de eletrbnica e optoeletrbnica
(CLAESSENS; HAHN; TORRES, 2008). Elas despertaram grande interesse na area
de desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos por serem alguns dos primeiros

materiais organicos a apresentar propriedades intrinsecas de semicondutores
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(HOFFMAN, 1964). As ftalocianinas apresentam boa estabilidade térmica e
ambiental, caracteristicas importantes para o desenvolvimento de dispositivos
(CLAESSENS; HAHN; TORRES, 2008), e o controle de montagem das ftalocianinas
sobre superficies é essencial para o bom desempenho dos sensores, por isso
muitas técnicas tem sido desenvolvidas para a deposicdo de ftalocianinas em
superficies de dispositivos. Podemos citar, por exemplo, as deposi¢cdes através da
técnica de evaporacao térmica (LIN; MA, 2009), Langmuir Blodgett (VALLI, 2005) e

automontagem (SANTOS et al., 2007).

2.1.3 - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(estireno sulfonado) (PEDOT:PSS)

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT, € um polimero condutor que pertence
a familia dos politiofenos e que se destaca por apresentar boa estabilidade quimica,
ambiental, transparéncia e boa condutividade elétrica (JONAS; SCHRADER, 1991).
Geralmente, sua polimerizagdo em uma solugdo contendo excesso de PSS
(polianion) é necessaria para que o polidnion balanceie a carga positiva da cadeia
polimérica principal do PEDOT, tornando o material soluvel em agua (JONAS;
SCHRADER, 1991). A Figura 2.4 esquematiza a estrutura de PEDOT:PSS soluvel

em agua.
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PEDT/PSS

Figura 2.4 Estrutura quimica do PEDOT:PSS (LOUWET et al., 2003).

Devido a boa condutividade elétrica e estabilidade deste polimero, filmes finos
desse material sdo usados na fabricacdo de dispositivos optoeletronicos (OUYANG
et al., 2005), sensores quimicos e biolégicos (NIKOLOU; MALLIARAS, 2008), célula

solar (STANIS; LAMBERT; YAKLIN, 2010), entre outras aplicagées.

2.1.4 — Polidimetilsiloxano

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um polimero que pertence a familia de
silicones, apresentando unidades repetidas de silicio e oxigénio na cadeia principal e
grupos organicos ligados a atomos de silicio por ligacdes Si-C. A Figura 2.5 ilustra a
estrutura quimica do PDMS, podendo ser observado que o grupo metila se liga ao

atomo de silicio.
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Figura 2.5 Estrutura quimica do polidimetilsiloxano (PDMS)

O PDMS é um polimero amplamente utilizado na micro e nanofabricacao de
dispositivos, por possuir boa transparéncia oOptica, permeabilidade de gas, inerte,
biocompativel, facil manuseio, reprodutibilidade e baixo custo envolvido (ZHOU;
ELLIS; VOELCKER, 2009). Entretanto, a sua hidrofobicidade pode limitar algumas
aplicagbes em dispositivos microfluidicos, que podem ser contornadas atraves de
um tratamento de plasma de oxigénio para tornar sua superficie hidrofilica (LIANG;

GAN; QIU, 2008), (TAN et al., 2010).

2.2.0 — Métodos
2.2.1 — Fabricacao dos Chips

Geralmente, a fabricacao de eletrodos interdigitados em grandezas < 30 um
requer o uso de equipamentos especificos e facilidades de salas limpas para os
processos litograficos. Como nao dispomos destes na UFSCar, contamos com o
apoio e facilidades do Laboratério de Microfabricacao (LMF) do Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), em Campinas (SP), através do projeto
LMF 5331 (aprovado e em andamento). Todo processo de fabricacdo e design dos

microeletrodos interdigitados e dos microcanais j& vem sendo desenvolvido pelo
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aluno de doutorado Cléber Aparecido Rocha Dantas, do programa de Pd6s em
Ciéncia e Tecnologia de materiais (POSMAT) da Universidade Estadual Paulista
(UNESP), sob orientagcdo do Prof. Riul. Ele tem se concentrado em estudos para
facilitar a integracdo dos microcanais aos microeletrodos, sem a necessidade de
muitos passos operacionais durante o processo de fabricacado, e nossos estudos sao
complementares aos dele, no sentido de verificar as melhores condigdes de fluxo e

tempos envolvidos na nanoestruturacdo de materiais no interior dos microcanais.

2.2.2 — Fotolitografia

A fotolitografia foi desenvolvida pela industria de microeletronica nas décadas
de 70 e 80 e foi adaptada para a fabricacdo dos primeiros dispositivos microfluidicos.
Esta técnica consiste em transferir estruturas micrométricas, geralmente da ordem
de 10 a 100 um, com diferentes design e geometrias para um substrato sélido com o
auxilio de radiacdo UV ou Raios — X (COLTRO et al., 2007). Todo procedimento de
fotolitografia utilizado neste trabalho contou com o apoio da técnica Maria H.O.
Piazzetta do LMF.

Para este trabalho foram utilizadas laminas de vidro borosilicato (14 mm x 35
mm), e através da técnica Spin coating, ilustrada na Figura 2.6, o HMDSO, promotor
de aderéncia do fotoresiste, foi aplicado sobre o substrato. As Iaminas recobertas
com HDMSO receberam uma camada do fotoresiste AZ 4210 (positivo), sendo
posteriormente alinhadas com uma mascara na fotoalinhadora (ver Figura 2.7), e

expostas a radiacao UV, adquirindo a imagem do padrao desejado.
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Figura 2.6 llustragao do processo da técnica spin coating.

Substrato e mascara
sendo irradiado pela
radiacio UV

Figura 2.7 Substrato com fotoresiste e a mascara* com o desenho do eletrodo posicionado na

fotoalinhadora.

O fotoresiste é imerso em um revelador, utilizado para remover as areas que
nao foram polimerizadas (fotoresiste negativo), ou remover as regides que sofreram
decomposicao (fotoresiste positivo). Para um melhor entendimento desta etapa é
necessario saber que um fotoresiste negativo possui cadeias poliméricas que
quando expostas a radiacdo UV sofrem uma reticulagdo e se tornam insoluveis. Ja

os fotoresistes positivos podem sofrer fotodegradacdo quando expostos a radiacao



Pagina |20

UV e serem facilmente removidos. Ao final das etapas citadas anteriormente,

acertamos design e geometria pré-determinados pela mascara utilizada.

2.2.3 — Eletrodos interdigitados

Novamente, o processo fotolitografico foi utilizado para a gravagéo dos eletrodos
sobre o substrato de vidro, ilustrado na Figura 2.8. O substrato ap6s o processo de
revelacao apresentou areas exposta (geometria dos eletrodos) e areas cobertas pelo
fotoresiste. Uma fina camada adesiva de Titanio (200 A) e ouro (1500 A) é
depositada sobre o substrato de vidro através da técnica de “sputtering’. Ap6s a
metalizacdo, o substrato passou pelo processo de lift-off, que nada mais é que
deixa-lo imerso por alguns minutos em um recipiente com acetona. Os vidros foram
limpos delicadamente com cotonete para a remocao do metal depositado sobre o
fotoresiste, restando somente o eletrodo interdigitado metalizado, que foi
mergulhado em uma nova solugdo de acetona para a remog¢do dos residuos
remanescentes. Os eletrodos foram enxaguados com agua Milli-Q e secos com jato
de nitrogénio, e posteriormente analisados em um microscopio Optico e com um
voltimetro, para verificar se havia curto (digitos metalicos encostando um no outro),

tornando-os descartaveis e sem utilidade para o nosso proposito.
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Figura 2.8 Esquema geral do processo de fabricagao de eletrodo.

2.2.4 — Fabricacao de microcanais em PDMS

Novamente utilizando fotolitografia, fizemos um molde de SU8 (fotoresite
negativo) para fabricacdo do microcanal e os reservatérios de entrada e saida no

dispositivo, ilustrados na Figura 2.9.

reservatdrios
Microcanal <

¥

Substrato de vidro

Molde SU-8

Figura 2.9 Desenho do molde em SU-8 do microcanal e dos reservatérios de entrada e saida.

O PDMS foi preparado através de um Kit da marca Sylgard, composto por

uma base e um agente de cura na proporcédo de (10:1). A mistura deste elastdbmero
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comercial, ilustrada na Figura 2.10, foi levada a um dessecador e submetida a vacuo
por cerca de 40 a 45 min, até que as bolhas de ar desaparecessem. A mistura foi
entdo cuidadosamente despejada sobre o molde de SU-8, preso em um suporte
metalico. As mangueiras foram fixadas utilizando suportes acrilicos, e alinhadas com
0s reservatorios de entrada (inlet) e saida (outlet) para conectarmos o sistema ao
meio externo. Depois que o PDMS foi colocado no molde de SU8, este foi deixado
sobre uma chapa aquecedora a 100 °C por 45 min. Apéds resfriamento, as placas

sao delaminadas com o auxilio de um bisturi.

Figura 2.10 (a) PDMS recém preparado (cheio de bolhas); (b) PDMS pés-vacuo, pronto para ser
utilizado.

2.2.5 — Selagem do dispositivo

Antes de iniciar o processo de selagem dos dispositivos é necessario a
deposicao de uma camada de SiO, sobre uma regido do dispositivo, para melhorar a
selagem entre o PDMS e a parte metalica dos eletrodos interdigitados. Um
fotoresiste positivo foi espalhado sobre os eletrodos interdigitados, protegendo a
regido ativa dos digitos e 0s conectores com uma mascara. Com as laminas ja

irradiadas pelo UV, uma camada de 500 A de SiO, foi depositada através da técnica
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de feixe de elétrons, passando posteriormente pelo processo de lift-off para a
remogao do fotoresiste.

Finalizando a fabricacdo dos eletrodos interdigitados de ouro sobre vidro, e
dos microcanais em uma placa de PDMS, realizou-se a selagem dos dispositivos
através da exposicao dos IDEs e da placa de PDMS com os microcanais em plasma

de oxigénio, utilizando o equipamento da Figura 2.11.

Figura 2.11 Equipamento utilizado para expor os substratos a plasma de oxigénio.

A exposicdo ao plasma foi feita por 15 s, com pressdo de 70 x 10 torr e
poténcia de 100 W. Apds a abertura da camara de plasma as faces expostas dos
dispositivos foram alinhadas com o auxilio de um microscoépio 6ptico, colocadas em
contato e levemente pressionadas a mao por alguns segundos, resultando em um
processo de selagem irreversivel. A Figura 2.12 ilustra a sobreposi¢cao do microcanal

sobre o eletrodo interdigitado, e a foto do dispositivo ja selado.
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Figura 2.12 Sobreposi¢ao do microcanal ao eletrodo interdigitado, e foto do dispositivo ja selado.

2.3.0 — Filmes automontados

Através da técnica de automontagem, as laminas de vidro com eletrodos
interdigitados foram recobertos com filmes ultrafinos. Os filmes de PAH/CuTsPc
foram obtidos utilizando solucées aquosas de PAH e a CuTsPc nas concentracoes
de 0.5 mg.mL" a um pH = 8.0, condicdes adaptadas (ZUCOLOTTO et al., 2003). Ja
os filmes de PAH/PEDQOT:PSS foram obtidos utilizando solucées aquosas de PAH e
PEDOT:PSS nas concentracdes de 3 mg.mL" e 0.1 mg.mL" respectivamente, em
pH = 3.5 (SMITH et al., 2006). O PAH foi adquirido da Sigma—Aldrich, o PEDOT:PSS
da Aldrich e a CuTsPc da marca Aldrich foi gentiimente cedida pelo Professor Dr.
Lucas Fugikawa Santos (UNESP — Sao José do Rio Preto).

As laminas foram lavadas delicadamente com detergente Extran, enxaguadas
abundantemente com agua ultrapura (18.2 MQ cm), de um equipamento Direct-Q5
(MILLIPORE) e secas com jato de ar medicinal. A Figura 2.13 esquematiza o

procedimento realizado na deposicao de filmes finos sobre eletrodos interdigitados.
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A lamina foi imersa inicialmente em uma solucéo catiénica (PAH), depois em uma
solucado de lavagem (agua Milli-Q) para a retirada do material ndo adsorvido, é feito
a secagem da lamina com jato de ar, segue para uma solu¢ao aniénica (CuTsPc ou
PEDOT:PSS), lavagem e secagem. Para o filme de PAH/CuTsPc, o tempo de
deposicao de cada etapa foi a seguinte: 8 min para o PAH, 30 s de lavagem e 8 min
para a CuTsPc. Ja para os filmes de PAH/PEDOT:PSS os tempos utilizados foram
os seguintes: 15 min para o PAH, 30 s de lavagem e 15 min para o PEDOT:PSS.
Neste trabalho foram utilizadas até 7 bicamadas em todas as configuracdes

estudadas.

Figura 2.13 Representagao esquematica da fabricagdo de filmes automontados pela técnica LbL.
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2.3.1 — Filmes automontados no interior do microcanal

Os filmes LbL em fluxo (“dynamic LbL film deposition’) foram depositados
dentro do microcanal com o auxilio de uma bomba de microseringa (syringe pump)
da marca Cole Parmer. O primeiro passo foi realizar a limpeza do interior do
microcanal através de um fluxo de agua Milli-Q, com a posterior secagem do mesmo
através de succado por uma bomba de vacuo. A bomba de seringa deve estar
programada com a vazao que sera utilizada na passagem dos liquidos dentro do
microcanal. Em nosso trabalho, as vazdes utilizadas foram de 0 uL/h, 200 uL/h, 500
puL/h e 1500 pL/h. Os tempos de deposicao testados para os filmes de PAH/CuTsPc
foram de 3 min, 5 min e 8 min. J& para os filmes de PAH/PEDOT:PSS foram de 5
min, 10 min e 15 min. A Figura 2.14 ilustra o procedimento adotado para a
deposicao do filme no interior do microcanal. A seringa (Hamilton) € conectada a
bomba de seringa ja programada e sua agulha é conectada ao canal de entrada do
microcanal com o auxilio de uma ponteira de micropipeta. A solugéo de polication &
injetada no microcanal com a vazao pré-determinada, e 14 permanece em um tempo
estabelecido. O liquido € retirado do microcanal e em seguida uma solucao de
lavagem ¢é injetada, com o auxilio de uma bomba de vacuo. Faz-se vacuo
novamente e em seguida a solucao de polianion é injetada. Repetindo o processo de
injetar solucdo de polication, vacuo, lavagem, vacuo, injetar solucao de polianion,
lavagem e vacuo, conseguimos obter filmes ultrafinos nanoestruturados no interior

do microcanal, ilustrado na Figura 2.15.
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Figura 2.14 Deposicao de filme no interior do microcanal com auxilio de uma bomba de seringa.

Parede do microcanal

Figura 2.15 Visdo de um corte lateral do microcanal com filmes finos no seu interior.

2.4.0 — Caracterizacao
2.4.1 — Espectroscopia de impedancia elétrica

As medidas de espectroscopia de impedéancia foram realizadas em um
analisador de impedancia Solartron (modelo 1260), em uma faixa de frequéncia de 1

Hz a 1 MHz, com uma tensao fixa de 20 mV. A espectroscopia de impedancia foi
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utilizada neste trabalho para monitorar o crescimento do filme através da observacao
da variagédo da capacitancia elétrica em funcao da frequéncia a cada monocamada
depositada. Inicialmente, as medidas foram realizadas com &gua ultrapura para
verificar se os eletrodos apresentam algum defeito de fabricacdo (curto circuito ou
falha nas trilhas condutoras), e ainda possiveis vazamentos nos microcanais, que
inviabilizariam nosso trabalho. A deposicdo e monitoramento do crescimento dos
filmes automontados foram iniciados apenas apés verificarmos os eletrodos e chips
devidamente. As deposicdes de filmes sobre os IDEs foram monitoradas a cada
momento que eles eram imersos nas solugbes dos polieletrélitos através de um
grafico de capacitancia versus frequéncia. Medidas elétricas também foram
realizadas para o monitoramento do crescimento dos filmes LbL no interior do
microcanal. A medida que o fluxo de solugdes catidnica e anidnicas fluia dentro do

microcanal, medidas elétricas eram realizadas simultaneamente.

2.4.2 — Espectroscopia UV-vis

As medidas de espectroscopia UV-vis foram realizadas utilizando o
espectrofotdmetro Genesys 10 Uv scanning, da maca Thermoscientific. Esta técnica
foi empregada em nosso trabalho para comprovar o crescimento do filme ultrafino no
interior do microcanal. Para o filme de PAH/CuTsPc, uma lamina de vidro foi selada
a um microcanal onde foram depositados 5 bicamadas. Ja para o filme de
PAH/PEDOT:PSS foi utilizada uma lamina de quartzo que foi selada a um
microcanal, onde foram depositada 5 bicamadas. Geralmente, as laminas com filmes
LbL sdo alocadas dentro do porta amostra de uma cubeta do espectrofotémetro e
medidas de absor¢éo sdo realizadas. Em nosso caso, devido as dimensdes do chip,
eles foram fixados do lado externo do holder da cubeta com o auxilio de uma fita

adesiva dupla face e os microcanais foram cuidadosamente alinhados no caminho
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o6tico do aparelho, demonstrado na Figura 2.16, permitindo monitorar o crescimento
do filme através do aumento da banda de absorcdo caracteristica de cada

substancia analisada.

Figura 2.16 Lamina de vidro ou quartzo com filmes LbL depositados no interior do microcanal,

alinhado com o caminho 6tico do espectrofotémetro.

2.4.3 - Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho para a
verificacdo da presenca do filme no interior dos microcanais, assim como sua
homogeneidade. Novamente, este trabalho s6 foi possivel através da colaboracéo
do Professor Dr. Carlos José Leopoldo Constantino (UNESP — Presidente Prudente)
e do Dr. Diogo Volpati (na época sob orientagdo do Prof. Constantino). O
equipamento utilizado foi um espectrégrafo micro-Raman (Renishaw, modelo in-Via)
equipado com um microscépio éptico com ampliacao de 500 vezes. Um laser de 633

nm com poténcia de 2.75 uyW medido na amostra, intensidade de 100% e grade com
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1800 linhas/mm, foi utilizado para obter os espectros do PDMS e de filmes LbL de
PAH/CuTsPc e PAH/PEDOT:PSS.

O primeiro passo foi obter o espectro de PDMS para efeito comparativo com
0s espectros obtidos de filmes ultrafinos. Para obtencdo dos espectros dos filmes
automontados, o laser foi focado em cima de um digito do IDE, que reflete a luz do
laser, auxiliando na captacdo de resposta. Os diversos chips com diferentes
parametros de deposicao foram analisados através do mapeamento linear, além de
confirmarmos possibilidades de vazamento na fronteira de selagem dos microcanais.
No mapeamento linear, o laser foi programado para percorrer uma distancia (-50 pm
a 50 um) no eixo x do microcanal, ilustrado na Figura 2.17.

Os chips que apresentaram melhores resultados de deposicdo de filmes
ultrafinos passaram por um processo de lavagem, injetando agua Milli-Q com vazao
de 600 pL/h durante 50 min. Com o microcanal seco, novas medidas Raman foram

realizadas para verificacdo da presenca do filme apés a lavagem.

—>Microcanal em PDMS recoberto
com filme ultrafino

Figura 2.17 Laser incidindo o microcanal e sendo refletido pelo digito do eletrodo.
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3.0 — Resultados e Discussao

3.1 - Monitoramento de crescimento do filme ultrafino através da
espectroscopia de impedancia

Todos os monitoramentos de crescimento de filmes de PAH/CuTsPc e
PAH/PEDOT:PSS foram feitos através da capacitancia em uma frequéncia fixa de 1
kHz a cada monocamada depositada. A cada monocamada depositada, medidas
elétricas foram realizadas simultaneamente. Inicialmente, os fiimes de
PAH/PEDOT:PSS foram depositados estaticamente no interior do microcanal nos

tempos de 5, 10 e 15 minutos, ilustrados na Figura 3.1.

25 40
= PAH - m PAH -
= 50 _PEDOT:PSS ™ ® PEDOT:PSS -
20 min L4 c ] )
% . - 301 10 min
g : g
“::E 151 ‘ i 204 = ° °
S o °
o ©
: : 5 .
104 n
O (@]
. 104 °
°
5 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5
Numero de medidas Nudmero de medidas
50
m PAH
® PEDOT:PSS
o 15 min "
= 404
© -
(&)
c 304
© °
g - °
Q204 °
[ ]
(@) °
104 8
1 2 3 4 5

Numero de medidas

Figura 3.1 Comparagéao das variagdes elétricas dos filmes de PAH/PEDOT:PSS a cada monocamada

depositado com uma vazéo de 0 uL/h nos tempos de 5, 10 e 15min.
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Verificamos que o tempo de 15 minutos apresentou mudanga significativa nas
curvas de capacitancia durante o crescimento do filme no interior do microcanal,
possivelmente devido a maior quantidade de material agregado sobre os eletrodos
interdigitados. Tomando 15 minutos como o melhor tempo para a deposicao no
interior do microcanal, variamos as taxas de vazdes de 0 puL/h para 200, 500 e 1500
uL/h. Os resultados de variacdo de fluxo na deposicao de filmes no interior do
microcanal indicam que a quantidade de material adsorvido durante a deposicao

tende a diminuir com o aumento do fluxo, ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 Variagao elétrica de filmes depositados em diferentes taxas de fluxo (0, 200, 500 e 1500
puL/h) em um tempo de 15 min.

Em relacdo a Figura 3.2, acreditamos que a diminuigdo de material
depositado com o aumento de fluxo € um resultado esperado, pois a movimentagcao

dos polieletrélitos certamente interfere no balangco de forgcas envolvido na
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nanoestruturagcdo de materiais (LEE, 2007). Isto fica evidente com a troca de
polieletrolitos, como ilustrado a seguir com os filmes de PAH/CuTsPc.

Os filmes de PAH/CuTsPc depositados no interior do microcanal com uma taxa de
vazao de 0 uL/h e com tempos de 3, 5 e 8 minutos estao ilustrados na Figura 3.3. No
tempo de 8 min a curva de capacitancia teve uma maior variacao, indicando uma
tendéncia de crescimento linear dos filmes, similar ao comumente observado nas

medidas UV-vis (ZUCOLOTTO et al., 2003).
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Figura 3.3 Comparacdo das variagdes elétricas dos filmes de PAH/CuTsPc depositados com uma

taxa de vazao de 0 pL/h nos tempos de 3, 5 e 8min.
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Considerando o tempo de 8 min como o tempo ideal para a deposicao,
variamos as vazdes de 0 pL/h para 200, 500 e 1500 pL/h. Os resultados estdo
apresentados na Figura 3.4. Ao contrério dos resultados dos filmes de PEDOT:PSS
depositados em fluxo, os filmes de PAH/CuTsPc apresentam um comportamento no
interior do microcanal contrario ao observado para o PEDOT:PSS, mesmo com o
aumento de fluxo. Como os sitios de carga ativos possuem peculiaridades

intrinsecas de cada material, acabam sendo fundamentais para a nanoestruturacao

observada.
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Figura 3.4 Variagdo elétrica de filmes depositados em diferentes taxas de fluxo (0, 200, 500 e 1500

pL/h) em um tempo de 8 min.

Somente para efeito de comparacdo, filmes de PAH/CuTsPc e

PAH/PEDOT:PSS, com 7 bicamadas cada, foram depositados através da técnica
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LbL convencional (manualmente) sobre eletrodos interdigitados. A deposicao
mecanica é melhor que a deposigdo manual, por apresentar uma velocidade fixa de
descida e subida que garante uma maior uniformidade dos filmes (CLARK;
HAMMOND, 1998). Entretanto, por falta de disponibilidade do equipamento e por
falta de tempo habil, optamos pela deposicdo manual. A cada monocamada
depositada, medidas elétricas foram realizadas e seus resultados foram
confrontados com os resultados dos filmes depositados no interior do microcanal. A
Figura 3.5 ilustra o monitoramento do crescimento do filme automontado de
PAH/PEDOT:PSS sobre os eletrodos interdigitados e dentro do microcanal. Ambas

as deposic¢oes foram realizadas no modo estatico e com tempo de 15 min para cada

polieletrdlito.
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Figura 3.5 Capacitancia versus numero de medidas do filme PAH/PEDOT:PSS sobre eletrodo

interdigitado e no interior do microcanal.

As curvas de capacitancia, aparentemente, apresentam um mesmo padrao
até a quinta camada depositada. Evidentemente, o valor de capacitancia da
deposicao do filme sobre o IDE é maior, se comparada ao valor da capacitancia do

filme no interior do microcanal, devido a area ativa exposta dos eletrodos.
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A comparagéao de resultados de deposicao de filmes de PAH/CuTsPc sobre o
eletrodo e no interior do microcanal esta ilustrada na Figura 3.6. Para os dois
experimentos, o tempo de deposi¢cdo dos polieletrélitos foi de 8 min e vazao de
Oul/h no interior do microcanal. Novamente, o valor da capacitancia é maior na
deposicao sobre o eletrodo devido a area exposta. Ao contrario do observado na
Fig. 3.5 com os filmes PAH/PEDOT:PSS, as curvas de capacitincia nas
monocamadas de CuTsPc nos eletrodos e no microcanal ndo se assemelham, como
ilustrado na Figura 3.6. Apesar da necessidade de novos testes para verificar se
realmente a curva da capacitancia da CuTsPc no eletrodo mantém o comportamento
indicado, se confirmado experimentalmente, entdo acreditamos que as tendéncias
observadas dependem fortemente das caracteristicas dos materiais, que

influenciarao fortemente o equilibrio fisico-quimico de adsor¢éo (LEE, 2007).
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Figura 3.6 Capacitancia versus nimero de medidas do filme PAH/CuTsPc sobre eletrodo interdigitado
e no interior do microcanal.
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3.2 — Monitoramento do crescimento do filme no interior do microcanal através

da espectroscopia UV-vis

A técnica de espectroscopia de absorcdo no UV-vis foi utilizada para
complementar e assegurar as medidas apresentadas na secao anterior sobre
deposicao dos filmes LbL no interior do microcanal. Todas as medidas foram
realizadas de acordo com a descri¢cdo na secao 2.4.2. Os espectros das solucoes de
PEDOT:PSS e CuTsPc, e da placa de PDMS, foram registrados (Figuras 3.7 e 3.8),
para efeito comparativo na andlise dos espectros extraidos do conjunto filmes
ultrafinos e microcanal em PDMS.

A Figura 3.7 ilustra os espectros das solugdes de PEDOT:PSS e PDMS, e a

Figura 3.8 o da solucao de CuTsPc.
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Figura 3.7 Espectros de absorg¢éo caracteristicos: (a) solugdo de PEDOT:PSS; (b) da placa de PDMS.

O PEDOT:PSS geralmente apresenta uma banda de absorcdo com maximo
em torno de 225 nm, relacionada a substituicdo do grupo fenil na estrutura do PSS
(SMITH et al., 2006). O PDMS apresenta bandas de absor¢do no UV que abrangem
a faixa de 185 nm a 300 nm (GRAUBNER et al., 2002), (AURA et al., 2008). Filmes
de ftalocianina tetrasulfonada de cobre apresentam bandas em torno de 612 nm e

341 nm. A banda em 612 nm esta relacionada a transi¢cao eletrénica 1r-1m* sobre o
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centro do macrociclo das moléculas de CuTsPc, denominada de banda Q de
dimeros e mon6meros de moléculas de ftalocianina. Em 341 nm corresponde a
banda Soret da regido do anel da ftalocianina (MAHAJAN et al., 2012), (SANTOS et

al., 2007), (STORTI, F.C, 2008).

1,2
6?0 CuTsPc

1,0 336
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Figura 3.8 Bandas de absorgao caracteristica da solugdo de CuTsPc.

Através da técnica LbL dindmico foi possivel depositar 5 bicamadas de filmes
PAH/PEDOT:PSS no interior do microcanal, utilizando uma taxa de vazao de 500
puL/h e um tempo de 15 minutos de deposicao para cada polieletrélito. A Figura 3.9
apresenta o0s espectros de absorcdo na regidao UV-vis dos filmes PAH/PEDOT:PSS
no interior do microcanal, e a linearidade apresentada na Figura 3.10 comprova o
crescimento do filme ultrafino no interior do microcanal, através da absorbancia

maxima em 223 nm.
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Figura 3.9 Espectros de absorcao do flme PAH/PEDOT:PSS dentro do microcanal em PDMS.
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Figura 3.10 Absorbancia maxima (223 nm) versus numero de bicamadas depositadas de
PAH/PEDOT:PSS em um microcanal de PDMS.

Cinco bicamadas de PAH/CuTsPc também foram depositados no interior do

microcanal através da técnica LbL dinamico utilizando uma taxa de vazao de 500
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uL/h e tempo de deposicdo dos poliions de 8 min. Os espectros de absor¢do do
filme de PAH/CuTsPc no interior do microcanal estéo ilustrados na Figura 3.11. O
crescimento linear do filme no interior do microcanal pode ser verificado através da
absorcdo maxima (613 nm) versus numero de bicamadas depositadas, ilustrado na

Figura 3.12.
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Figura 3.11 Espectros de absor¢éo do filme PAH/CuTsPc dentro do microcanal em PDMS.
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Figura 3.12 Absorbancia maxima (613 nm) versus numero de bicamadas depositadas de
PAH/CuTsPc em um microcanal de PDMS.
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Em ambos os casos estudados, corroboramos nesta secdo as medidas
apresentadas com as curvas de capacitancia sobre crescimento de filmes

automontados no interior de microcanais.

3.3 — Comprovacao da presenca do filme ultrafino no interior do microcanal
através da espectroscopia Raman

Incorporamos a técnica de espectroscopia Raman ao nosso trabalho para
realmente comprovar a presenca dos filmes no interior do microcanal, verificando
ainda sua homogeneidade apés uma lavagem extensiva do microcanal com agua
ultrapura. Utilizando um laser de 633 nm, foi feito um mapeamento linear da placa de
PDMS, dos filmes de PAH/PEDOT:PSS e PAH/CuTsPc. Através deste mapeamento

obtiveram-se os espectros demonstrados na Figura 3.13.
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Figura 3.13 Espectros Raman da placa de PDMS, filmes com 5 bicamadas de PAH/PEDOT:PSS e
PAH/CuTsPc.
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As Tabelas 2 a 4 a sequir listam as atribuicbes de cada pico nos espectros de
espalhamento Raman obtidos.

Tabela 2 — Atribuicbes das bandas dos espectros de espalhamento Raman do
PDMS (DURKIN; EDIGER; PETTIT, 1998), (JAYES et al., 2003).

Numero de onda (cm™) Atribuicoes

490 Si-O estiramento

713 Si-C estiramento

1410 C-H vibracao assimétrica

Tabela 3 — Atribuicbes das bandas dos espectros de espalhamento Raman do
PEDOT (FARAH et al., 2012), (GARREAU et al., 1999).

Numero de onda (cm™) Atribuicoes

991 Deformacao do anel de oxietileno
1368 Estiramento Cg. Cg

1421 Estiramento simétrico Ca = Cg (-0)
1532 Estiramento assimétrico Ca = Cg

Tabela 4 — Atribuicbes das bandas dos espectros de espalhamento Raman da
CuTsPc (STORTI, F.C, 2008), (ZUCOLOTTO et al., 2003).

Numero de onda (cm™) Atribuicoes

484 Deformacgao anel pirrol; deformacgao
anel.

746 Vibragcdo macrociclo;  estiramento

anel; anel Pc; C-H wag.

952 Respiragdo benzeno; estiramento
isoindol.

1212 Deformagéao angular C-H;
estiramento (SO3)?

1341 Estiramento  isoindol;  estiramento
pirrol.

1528 C=N estiramento do anel pirrélico;
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Foram analisados 12 chips com filmes de PAH/PEDOT:PSS e PAH/CuTsPc
com diferentes parametros de deposi¢cédo. Todos os chips com filme de PAH/CuTsPc
deram um bom sinal Raman, ao contrario dos chips com filmes de
PAH/PEDOT:PSS, que apresentaram sinal apenas naqueles depositados com
tempo superior a 10 min. Dentre os chips analisados, selecionamos os que
apresentaram melhor sinal Raman com deposicdes em fluxo e estatica, para
compararmos a influéncia da taxa de vazao na homogeneidade dos filmes.

Esses chips foram submetidos ao teste de lavagem com agua Milii-Q com
fluxo de 600 pL/h por 50 min para verificar se ocorria a remogao do filme do interior
do microcanal. A Figura 3.14 ilustra o0 mapeamento 3D do filme de PAH/CuTsPc que
foi depositado com uma taxa de vazédo de 500 pL/h e 8 min de deposi¢cao de cada
polieletrélito. Um espectro foi tirado antes do teste de lavagem e ap6s a lavagem

para todos os chips analisados.

¥ Antes da lavagem

Intensidade

Intensidade

/ o - w o

Apds alavagem
9

Figura 3.14 Mapeamento 3D antes e pos lavagem do filme PAH/CuTsPc depositado com uma vazao
de 500 pL/h em um tempo de 8 minutos.
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A Figura 3.15 ilustra o mapeamento 3D antes e pds a lavagem do microcanal
com filme LbL de PAH/CuTsPc depositado com taxa de vazao de 0 uL/h e tempo de

8 minutos para cada solucao de poliion.
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Figura 3.15 Mapeamento 3D antes e p6s lavagem do filme PAH/CuTsPc depositado com uma vazéo
de 0 pL/h em um tempo de 8 minutos .

Através dos resultados apresentados nas Figuras 3.14 e 3.15 podemos
observar que quando a deposi¢do € feita em fluxo, os filmes LbL apresentaram
maior homogeneidade se comparados as deposi¢des estaticas. Adicionalmente, os
resultados demonstram que os filmes permaneceram no interior do microcanal
mesmo ap6s uma lavagem extensiva com agua ultrapura. No caso dos filmes de
PAH/CuTsPc depositados de forma estatica, eles apresentaram maior uniformidade

dos filmes apds passarem pelo processo de lavagem.
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Testes com filmes de PAH/PEDOT:PSS no interior do microcanal também
foram realizados. A Figura 3.16 ilustra o resultado obtido da analise do filme de
PAH/PEDOT:PSS no interior do microcanal depositado estaticamente e com tempo

de deposicao de 15 min para as solugdes de polieletrolitos.

Antes da lavagem
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Figura 3.16 Mapeamento 3D antes e pds lavagem do filme PAH/PEDOT:PSS depositado com uma

vazao de 0 pL/h em um tempo de 15 minutos.

A analise do filme de PAH/PEDOT:PSS depositado no interior do microcanal
com uma taxa de vazao de 1500 pL/h e tempo de 15 min para as solugdes de poliion
esta ilustrada na Figura 3.17. Infelizmente para este chip, os dados apés a lavagem

nao foram salvos.
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Figura 3.17 Mapeamento 3D antes da lavagem do filme PAH/PEDOT:PSS depositado com uma

vazao de 1500 uL/h em um tempo de 15 minutos.

Alguns testes de verificagdo de vazamento foram realizados através do
mapeamento linear na borda do microcanal. A Figura 3.18 ilustra o mapeamento
realizado antes e apds a lavagem do microcanal contendo o filme automontado
PAH/CuTsPc, demonstrando que ndo houve vazamento. A andlise foi realizada no
chip com filme de PAH/PEDOT:PSS, confirmando novamente a boa selagem dos

dispositivos, demonstrando a eficacia da selagem via plasma.
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Figura 3.18 Mapeamento linear da borda do microcanal com filme de PAH/CuTsPc depositado com
vazao de 500 pL/h em um tempo de 8 minutos, para verificagao de vazamento ou néo.

Os resultados obtidos com as trés técnicas de caracterizagao utilizadas, nos
mostram que ha a nanoestruturagéo de filmes ultrafinos no interior dos microcanais,
e 0 crescimento atrelado aos parametros estudados como fluxo e tempo de
permanéncia do polieletrélito no microcanal, depende fortemente das caracteristicas
dos materiais escolhidos, que influenciardo fortemente no equilibrio termodinamico

envolvido na nanoestruturagdo observada com microfluidica.
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4.0 — Conclusoes

Podemos concluir através deste trabalho que o primeiro passo € executar
uma boa fabricacdo e selagem dos chips para garantir a integridade dos resultados.
Através dos resultados obtidos podemos garantir que a técnica LbL dinamico foi bem
sucedida nas deposicoes de filmes ultrafinos de PAH/PEDOT:PSS e PAH/CuTsPc
em uma configuracdo que pode ser utilizada como “lingua eletrénica’. A
espectroscopia de impedancia pode ser uma ferramenta Gtil no acompanhamento
das variagdes elétricas que ocorrem a cada monocamada depositada, indicando que
os materiais escolhidos estavam sendo adsorvidos sobre os eletrodos interdigitados.
Os filmes de PAH/PEDOT:PSS apresentaram variagdo elétrica maior no modo
estatico de deposicao, ja os filmes de PAH/CuTsPc tiveram uma maior variagdo na
deposicao em fluxo. De qualquer forma, a analise feita através da espectroscopia
UV-vis do chip com filmes de PAH/PEDOT:PSS depositado em fluxo revela que ha
um crescimento linear do filme LbL no interior do microcanal. As andlises com
espectroscopia Raman confirmaram a presenca de filmes no interior dos dispositivos
e nos revelou que filmes depositados em fluxo sdo mais homogéneos do que os
depositados estaticamente. Apbés o teste de lavagem de filmes no interior do
microcanal, a espectroscopia Raman confirma que os filmes ainda permanecem no
interior do mesmo, sendo um dado importante para as futuras aplicacées do

dispositivo.
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5.0 — Perspectivas Futuras

Com os dados animadores obtidos ao longo deste trabalho, o proximo passo
€ o estudo de deposicdes simultaneas de diferentes filmes ultrafinos no interior de
um mesmo microcanal. Através dos melhores parametros obtidos neste trabalho,
iniciamos estudos neste novo desafio. Alguns testes ja foram realizados e felizmente
conseguimos obter o fluxo laminar com duas substancias diferentes (CuTsPc e
KMnQy), demonstrado na Figura 5.1. H& muito que estudar sobre esta nova

empreitada, e este desafio sera desenvolvido em um projeto de doutorado.

Figura 5.1 Fluxo laminar de CuTsPc e KMnO, no interior do microcanal.
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7.0 - APENDICE

7.1 Apéndice A - Impedancia

A impedéncia elétrica (Z) nada mais € que a oposicdo a passagem da corrente
elétrica em um circuito de corrente alternada. A equacédo (1) demonstra que a
impedancia pode ser definida através da razao entre a tensdo elétrica alternada (V)
e a corrente (I) aplicada no dispositivo, ou vice-versa.

Z(w) =~ (1)

Na equacéo (1), w = 2mv é a frequéncia angular e v é a frequéncia do sinal
aplicado. Como a Impedancia depende da relacao da fase e da amplitude dos sinais
aplicados, podemos trata-la como uma grandeza complexa definida pela equagéao
(2)

Z(w)=2Z"+jz" (2)
sendo j=+/—1 o operador imaginario, Z e Z” a impedancia real e imaginaria
respectivamente. A Figura 2 ilustra a impedancia em um plano complexo, de onde
pode-se extrair as duas coordenadas retangulares da impedancia demonstradas nas
equacoes 3 e 4.

im (£}

0 * >

Re (2)

Figura A1 Representagao da impedancia elétrica no plano complexo adaptado do livro
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

Re(Z) =Z' =|Z|cos8 (3)
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Im(Z)=Z"=|Z|sin6 (4)

O angulo 6 e o médulo da impedancia que aparecem nas equacgdes 3 e 4, sao

descritas através da equacéao 5 e 6.

0 = arctg(Z"/Z") (5)
|Z| =VZ"2 + 2" (6)

A partir das equagbes 3 e 4 e da relacdo de Euler, ¢/ = cos® + jsin©,
obtém-se a impedancia em coordenadas polares, representadas através das
equagoes 7.

Z(w) =Z'+jZ" = |Z|(cos © + j sin®) » Z(w) = |Z|e? (7)

Em posse do valor da impedéancia, € possivel determinar a capacitancia
realizando-se os seguintes célculos:

As equacgles 8 e 9, expressam a admitancia (Y), definida como o inverso da
impedancia, que pode ser escrita em termos da capacitancia (C) e da condutancia
(G).

Y= % - Z'+1jz" - (Z'Z’);j(ZZIZ'Z) - (Z’Z)i'(Z"Z) —J (Z'z)f-"(Z"Z) (8)

Y =G +jwC ©)
Trabalhando com as equacdes (8) e (9), encontramos:

G z e C=--—2F (10)

=~ @n+@ T 0@+

que resulta em

1 7" 1 7"

C=—CGoien =~ @@ (11)



