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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados resultados relativos ao desenvolvimento de
um processo de fabricagdo para a producao de sistemas de microcanais em vidro
tipo borosilicato, 7059 Corning Glass. O objetivo do trabalho é implementar um
processo basico, mas completo, de fabricacdo de sistemas microfluidicos em vidro,
que possam futuramente ser aprimorados com a introdugao de dispositivos dpticos e
eletrénicos e de elementos microfluidicos ativos, como valvulas e microbombas, para
sensoreamento e controle de fluxo.

O processo de fabricagdo foi dividido em trés grandes etapas, sendo a
primeira delas, a produgdo dos microcanais, envolvendo processos como litografia e
corrosao umida. Nos estudos de corrosédo procurou-se uma solugao que permitisse a
obtencdo de canais com superficie uniforme e lisa, sem a produgao de residuos
durante a corrosdo do vidro. Os melhores resultados foram obtidos com a solugao
HF + HCI + H,O (1:2:3), com a possibilidade de produzir canais com até 150 um de
profundidade.

A segunda etapa do processo de produgcdo dos sistemas microfluidicos
envolveu o encapsulamento dos microcanais, o que foi feito através de um processo
de soldagem direta (vidro com vidro) a temperatura ambiente, com aplicagcdo de
pressdo entre 0,1 a 1,0 MPa. Os melhores resultados nesta etapa envolveram
pressdes acima de 0,5 MPa, podendo-se obter cerca de 95 - 100% da area das
laminas soldadas.

A terceira etapa do processo de fabricagdo engloba a interconexdao com o
meio externo, envolvendo a produgao dos furos no vidro para entrada e saida de
liquidos e a introdugao dos tubos de acesso para o meio externo. Para a producéao
dos furos foi desenvolvido um sistema posicionador computarizado que movimenta o
substrato de vidro nas diregdes x, y € z com precisdo de alguns micrometros,
garantindo o alinhamento necessario entre as duas laminas de vidro que devem ser
soldadas para encapsular os microcanais. Os furos foram feitos com broca
diamantada de uso odontoldgico fixa em uma furadeira comum. Cateteres e scalps
de uso médico foram empregados como tubos de acesso, sendo selados com resina

epoxi.



Os sistemas microfluidicos fabricados foram testados monitorando o fluxo de
solugcdes aquosas de anilina, o qual foi mantido através de bomba peristaltica. Os
resultados se mostraram reprodutiveis, tendo se obtido microcanais lisos e sem
residuos, sem apresentar vazamentos e exibindo regime de fluxo tipicamente
laminar. Em conjunto, estes resultados mostraram-se muito promissores para
desenvolvimento futuro de aplicagbes em areas como Biotecnologia e Analises

Quimicas.



ABSTRACT

In this work, a process for the fabrication of microchannels over borlosilicate
7059 Corning Glass is presented. The main objective is to develop a simple and
complete process for the fabrication of microfluidic systems over glass, that can be
further improved in the future, with the integration of optical, electronic and active
microfluidic devices such as valves and micropumps, for sensing and flow control.

The fabrication process has three main parts. The first part is the microchannel
production, which is achieved through contact-lithography and wet etching. In the
etching studies, a solution that led to the fabrication of channels with uniform and
smooth surfaces, without residue formation was sought. The best results were
attained with a HF + HCI + H,O (1:2:3), which allow for the production of channels
with depths of up to 150 um.

The second part of the fabrication process is the microchannels encapsulation,
which is achieved through direct (glass-glass) bonding at room temperature, with
applied pressure ranging from 0.1 to 1.0 MPa. The best results were obtained with
pressure values above 0.5 MPa, which allowed for the bonding of up to 95 -100% of
the glass sufaces.

The third part of the fabrication process concerns the interconnection with the
outside environment, which involves hole production and the introduction of tubes, to
allow external access of liquids. For the hole production, a computer controlled
positioning system was developed, for accurate positioning of the glass substrate in
the x, y and z directions, with a precision of a few micrometers. This system
guaranteed the necessary alignment of the upper and lower glass substrates, which
were bonded for the encapsulation of the microchannels. The holes were made with
diamond burs with a common drill. Medical catheters and scalps were used as
access tubes, with epoxy resin.

The characterization of the fabricated microfluidic systems was achieved by
monitoring the flow of aniline aqueous solutions, which was maintained through a
peristaltic pump. Reproducible results were obtained, with the production smooth and
residue free microchannels, which did not present leakage and exhibited a laminar

flow behavior. These results are very promising for the future application of this



process in the fabrication of devices for areas such as biotechnology and chemical

analysis, among others.
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1. INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de sistemas de microcanais
em vidro para aplicagbes em Microfluidica. Os sistemas sao produzidos pela
combinacdo das técnicas de microfabricacdo em substrato, encapsulamento e
interconexao com meio externo. Este estudo foi realizado utilizando-se de toda infra-
estrutura do Grupo de Novos Materiais e Dispositivos do Laboratério de
Microeletrénica da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo.

A motivacdo desta pesquisa reside no grande interesse tecnoldgico e
econdmico que a microfluidica vem despertando nos ultimos anos. A produgcao de
dispositivos com canais de dimensdes micrométrica tem permitido a redugdo de
custos com a matéria prima e com os processos de fabricacdo dos proprios
dispositivos, 0 que na atualidade, tem permitido fabricar sistemas de analises
complexos distribuidos em substratos de baixo custo e com alguns centimetros
quadrados!’. A estas vantagens podemos acrescentar as facilidades de
manipulagdo e operagdo dos sistemas (ja que s&do portateis e em muitos casos
descartaveis) e a consideravel redu¢ao do uso de substéncias e reagentes, pois se
trabalha com volumes da ordem de nano ou mesmo picolitros. Essa escala de
volume permite um maior controle das reacdes, analises mais rapidas, reduzindo
também o descarte de residuos, fator importante no quesito de protecao ambiental
(21 Além das vantagens econdmicas, a microfluidica oferece ainda um novo campo
de estudos para a Fisica e Quimica, ja que os fluidos nessa escala exibem
comportamento distinto que ainda deve ser melhor estudado .

Na sua versao mais elaborada, os dispositivos microfluidicos integram
sistemas de microcanais com valvulas, bombas, eletrodos, sensores quimicos e
fotodetectores. Esses dispositivos realizam paralelamente diversas fungdes em um
unico substrato, como detecgao, separacgao e filtragem de substancias, bem como
misturas controladas, o que antes sO era possivel em grandes laboratorios com
inumeros equipamentos. Por isso, esses sistemas microfluidicos sdo chamados na
literatura como Sistemas de Andlise Total (WTAS) ou Lab-on-a-Chip (Laboratério em
um Chip), onde diversas analises s&do feitas em um unico dispositivo, tal como

acontece em grandes laboratérios ..



As aplicagbes desses dispositivos podem vir a ter papel importante na
producdo de novos medicamentos ; nas andlises clinicas e toxicoldgicas, como
contagem celular em amostras de sangue '!; no estudo do genoma na area de
Biotecnologia, permitindo seqiienciamento do DNA ®: vém contribuindo também
para novas areas como a Optofluidica, onde os sistemas microfluidicos sao
acoplados a dispositivos 6pticos permitindo a fabricagdo de displays, microespelhos
liquidos para telescopios, entre outros .

Os primeiros dispositivos microfluidicos foram desenvolvidos a finais da
década de 70 utilizando processos conhecidos na microeletrénica para modelar os
microcanais em um substrato de silicio . Entretanto, o silicio vem sendo substituido
nos ultimos anos por materiais transparentes como vidros e polimeros,
principalmente por oferecerem boa isolagao elétrica, boa transmissao éptica e baixa
absorcdo. Os vidros ainda oferecem alta resisténcia quimica e térmica, sendo ideais
para muitas aplicagdes em Quimica.

Um sistema microfluidico necessita de canais moldados no substrato, onde o
fluido sera processado conforme a aplicacdo desejada, podendo esta envolver a
mistura ou a separacgao de substancias. Mas, além disso, deve incluir a interconexao
com o meio externo, o que normalmente engloba a producao de furos de entrada e
saida de liquidos e a conexao e soldagem de tubos de acesso. Feitos os furos, a
ldmina passa por um processo de encapsulamento junto ao substrato com os canais
modelados, no intuito de vedar o sistema evitando possiveis vazamentos !°!.
Interconexao elétrica e Optica pode ser implementada ao sistema conforme a
aplicagao, formando-se assim sistemas mais complexos.

Existem diversos processos para producdao de sistemas microfluidicos,
envolvendo materiais como silicio, vidro, polimeros e ceramicas. No caso da
fabricacdo de microcanais em vidro, caso particular deste trabalho, corrosdes secas
e umidas sdo comumente empregadas, obtendo-se perfis isotrépicos. O perfil
isotropico nos permite ter canais de formatos arredondados, onde os liquidos podem
escoar com maior facilidade. A corrosédo seca é feita com o uso de gases fluorados
em reatores tipo CVD, sendo bastante conhecido o uso da mistura SFe/Ar em reator
tipo ICP (Inductively Coupled Plasma) obtendo-se microestruturas com alta razédo de

[10]

aspecto ''-'. Entretanto, neste método as taxas de corrosdao sdo da ordem de 1

um/min, muito baixas quando se desejam estruturas muito profundas, e o alto custo
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do equipamento necessario € uma limitagdo. Por outro lado, a corrosdo umida
utilizando acido fluoridrico (HF) em diferentes solugbes apresenta-se como um
meétodo de baixo custo bastante efetivo na obtencao de estruturas profundas, pois as
taxas de corrosdo podem chegar a valores da ordem de 14 pm/min "',

O processo de solda é necessario para encapsular o sistema de microcanais
e evitar vazamentos indesejaveis. Processos de solda anddica sdo muito utilizados
para encapsular com vidro Pyrex 7740 microcanais feitos em silicio ['?. Para
microcanais feitas em vidro, faz-se necessario a deposi¢cado de filmes intermediarios
para a promover a soldagem, como o silicio amorfo, carbeto de silicio entre outros
['3] Outro processo para encapsulamento é a soldagem direta a temperatura
ambiente, que nos utilizaremos neste trabalho e que tem como principal vantagem a
simplicidade, ja que nao necessita de vidros especiais nem filmes intermediarios.
Além disso, por ser feita a temperatura ambiente, ndo apresenta inconvenientes na
soldagem de sistemas que incluem eletrodos de polarizagdo, o0 que nao ocorre nos
processos de soldagem anddica onde s&o aplicados altos campos elétricos (com
tensdes em torno de 1000 V) e todo o sistema é submetido a temperaturas da ordem
de 600° C os quais podem comprometer essas estruturas !'*,

Para introduzir os pontos de entrada e saida de liquidos sdo conhecidas
algumas técnicas de furagdo, como a perfuragéo ultra-sénica, a ablagéo a laser e a
corrosdo com HF . Um outro método que, embora bastante simples, exibe bons
resultados, envolve o uso de brocas diamantadas para a perfuracdo das estruturas.
As aberturas assim produzidas também sao utilizadas como reservatérios e
fornecem o abastecimento dos canais com os liquidos a serem processados. A estes
furos sdo conectados tubos de acesso que podem ser metalicos, de Teflon ou
silicone, entre outros. Ha diferentes métodos para introducdo dos tubos de acesso,
garantindo que nao haja vazamentos e nem a obstru¢cdo dos canais com algum tipo
de cola ou resina ['°!.

Dentro dessa perspectiva, este trabalho apresenta uma técnica de fabricacéo
que permite a fabricacdo de sistemas microfluidicos completos em vidro Corning
7059. A técnica de fabricacdo engloba processos como fotolitografia e corrosao
umida, para a producdo dos canais; encapsulamento por soldagem direta e a
interconexado, realizada com broca diamantada de uso odontolégico e sistema

posicionador para a produgao dos furos, e tubos de acesso, de uso em Medicina,
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para introdu¢cdo dos liquidos. A avaliagdo dos processos empregados e a
caracterizacao dos sistemas fabricados foi feita através de microscopia 6ptica e

eletrénica, e filmagens para observar o fluxo dos liquidos dentro dos canais.



2.  ASPECTOS TEORICOS DA MICROFLUIDICA

A Microfluidica é a Ciéncia e Tecnologia de Sistemas que processa ou
manipula pequenas quantidades de fluidos, usando canais com dimensdes entre
dezenas e centenas de micrometros !'®l. Os sistemas microfluidicos operam com
volumes na ordem de 10° a 10 litros. Os fluidos nessa escala possuem
comportamento diferente do observado na macroescala, o que descreveremos na
sequéncia deste capitulo. A microfluidica é considerada uma ciéncia multidisciplinar
onde se encontram areas como a Fisica, Quimica, Microtecnologia e Biotecnologia e
se prevé que daqui a alguns anos, essa ciéncia eminente tenha a mesma
importancia para as Analises Quimicas e Biolégicas que a Microeletrbnica tem para
as Engenharias e principalmente para a Computagéo.

No final da década de 70, a microfluidica surgiu como sendo parte da
tecnologia de sistemas microeletromecanicos (MEMS), utilizando-se da
infraestrutura e de técnicas de fabricacdo bem estabelecidas na Microeletronica. O
primeiro dispositivo foi produzido em 1979, publicado por pesquisadores da
Universidade de Stanford, e tinha como fung&o analise de gases por cromatografia.
Inicialmente, o silicio apresentou-se como substrato para a producdo de sistemas
microfluidicos, porém, nas ultimas décadas tem sido substituido por outros materiais
como vidros, polimeros diversos e materiais ceramicos.

Microreservatérios, microcanais, microbombas e microvalvulas sao elementos
que constituem os sistemas microfluidicos e que agrupados podem ser utilizados
como filtros; microreatores; separadores ou misturadores de substancias; sensores,
entre outras fungdes. Em muitos exemplos da literatura, ha sistemas de microanalise
que realizam processamento paralelo de diversas substancias com grande
eficiéncia, realizando diversas das fungdes descritas simultaneamente, gerando
novos termos na ciéncia como Lab-on-a-Chip, literalmente laboratério em um Chip, e
o uTAS, traduzidos como sistemas de analise total.

Os fluidos na microescala exibem comportamento distinto do apresentado na
macroescala. Os fluidos em geral, podem ser tratados com tendo fluxo molecular ou
fluxo continuo. No caso do fluxo molecular, o fluido é tratado como um conjunto de

moléculas e a Fisica que estuda este tipo de tratamento pode ser deterministica ou
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probabilistica, onde métodos da Dinamica Molecular e de Monte Carlo sao utilizados
para este estudo. O fluido pode também ser modelado como um meio continuo,
caracterizado pelas equagdes de Navier-Stokes, ignorando a natureza molecular de
gases e liquidos, sendo descritos em termos de variagdes espaciais e temporais da
densidade, velocidade, pressao, temperatura, entre outros. Os liquidos, colocados
em microcanais de dimensao até aproximadamente 1 um, podem ainda ser tratados
pelo modelo de fluxo continuo, e os gases, nas mesmas condicées, devem ser
tratados pelo modelo molecular. Além das equagdes diferenciais, alguns numeros
adimensionais sao utilizados para a caracterizacdo do comportamento do fluido na
microescala "7,

Na microescala, efeitos causados pela gravidade e pela inércia sao
imensamente inferiores aos efeitos causados pela superficie de contato e pela
viscosidade, 0 que ndo ocorria ha macroescala. A superficie de contato relativa ao
volume de liquido nos microcanais aumenta muito, sendo que este efeito permite
maior eficiéncia no transporte de calor e de massa. Nesta escala, o fluxo de fluido é
tipicamente laminar em boa parte dos casos estudados, fazendo com que o
transporte de massa se dé basicamente por difusao.

O tipo de fluxo é determinado pelo numero de Reynolds, indicado na eq.(1),

podendo ser o fluxo laminar, turbulento ou se encontrar na regido de transigao.

_pVvD
y7i

Re (1)

Nesta equagédo, p € a densidade , V a velocidade de escoamento e p a
viscosidade do fluido. A grandeza D refere-se ao diametro hidraulico do microcanal e
como nem sempre 0s canais possuem perfil circular, este valor deve ser obtido a

partir da eq. (2):

D=— 2)

Sendo A a area do microcanal e P o perimetro.



Este numero da a razao entre a forca inercial e a forga viscosa, sendo que
para valores maiores que 3000, teremos o fluxo dito turbulento, indicando que a
forca inercial € dominante. No fluxo turbulento temos variagédo da diregdo do vetor
velocidade, causando os chamados vortices. Em alguns casos, a turbuléncia é util,
sendo produzidos microcanais com diferentes geometrias, como estruturas em 3
dimensoes, para se obter esta turbuléncia. Para valores menores que 2000, o fluxo é
dito laminar, sendo dominante o efeito da forca viscosa. Entre 2000 e 3000, o fluxo
encontra-se na regido de transicado 8!,

Na microfluidica observam-se fluxos tipicamente laminares, ou seja, onde a
viscosidade é maior do que os efeitos da inércia, devido ndo somente a viscosidade
do liquido, mas também as dimensdes dos canais e, além disso, os fenbmenos
superficiais tém grande relevancia nessa ciéncia, como o aproveitamento dos efeitos
eletrocinéticos da superficie para a obtencao de fluxos eletroosmoticos. Tudo isso
indica que a microfluidica nao oferece somente vantagens nos aspectos
tecnoldégicos, como a reducdo de custos, mas também permite a observacdo de

novos fendmenos fisicos que ainda oferecem muito campo para pesquisas.

2.1. Processos de Microfabricagéo

2.1.1. Microfabricacdo em Silicio

Nos primordios da microfluidica os processos de fabricagdo dos sistemas
baseavam-se em substratos de Silicio, seguindo a tendéncia e as técnicas de
producdo de MEMS. Processos de corrosao, umida e seca, desenvolvidos para a
producao de MEMS, sdo também técnicas amplamente utilizadas para a produgao
de microcanais e outras estruturas que compdem os sistemas microfluidicos. Além
de o silicio servir como substrato para a producao de sistemas, as estruturas
fabricadas servem de molde para alguns processos de microfabricagdo em

polimeros, o que faz com que o silicio ainda seja muito empregado na atualidade. Os



moldes implementados em silicio sdo utilizados para microfabricagdo em maior
quantidade, onde se pode reutilizar o molde por mais de cinquenta vezes.

Com as técnicas de corrosdo empregadas para moldar o Silicio é possivel
obter perfis isotropicos e também com anisotropia controlada. A corrosao Uumida
isotropica € obtida com uso de solugdo de acido fluoridrico (HF) e acido nitrico
(HNO3), sendo que o HNO; realiza a oxidagao do Silicio e o HF a dissolugéo do
oxido formado. O perfil obtido pode ser achatado devido a baixa agitagao, ou
levemente arredondado, quando a agitagdo € maior, conforme descrito em maiores
detalhes posteriormente para a corrosao nos vidros 8],

A corrosao umida anisotropica pode ser obtida por diferentes solugbes como
o Hidroéxido de Potassio (KOH), o Ethylene Diamine Pyrocathecol (EDP), a Hidrazina
e o Tetramethyl Ammonium Hydroxide (TMAH). A anisotropia neste caso é
determinada pela orientagdo cristalografica da lamina, obtendo-se perfis conforme

apresentados na figura 2.1.

Figura 2.1 - Perfis de corrosao anisotrépico do silicio obtidos por corrosdo umida.

Os perfis obtidos possuem diversas aplicagdes na Microeletrénica e também
tem sido objeto de estudo do Grupo de Novos Materiais e Dispositivos na obtengéo
de micropontas, cantilevers entre outros, além de permitir a confecgdo de moldes

para a fundicdo (casting) de polimeros, com aplicagdes em MEMS e MOEMS !'9!,



A corrosao seca pode ser obtida por plasma do tipo ion reativo (RIE), e
também com plasma de acoplamento indutivo (ICP), sendo que os perfis de
corrosao também podem se apresentar como isotropicos ou anisotropicos
dependendo dos parametros do processo, como pressao, tipo de gas e niveis de
poténcia. O Silicio pode ser corroido com plasmas fluorados, clorados ou bromados.

O uso de gas SFg € um dos mais empregados para a corrosao, através de
plasmas do tipo RIE, podendo ser misturado com outros gases como argbnio e
hidrogénio. Quando utilizado sozinho, o SFg garante um perfil isotrépico, e
misturado, pode garantir perfis com anisotropia controlada. Um outro exemplo, é a
producao de microcanais em silicio com uso do gas CBrF3; , obtendo canais de
paredes verticais 2!,

Diversos trabalhos foram implementados em silicio, por exemplo, em Souza
(2002), os microcanais foram obtidos com corrosdo seca obtendo-se canais com
paredes retas e 30 um de profundidade. Os furos de entrada e saida dos liquidos,
entretanto, foram obtidos por corrosdo umida atravessando a lamina de silicio, e a
solugdo utilizada foi o TMAH. Os microcanais foram utilizados na concentragao de

produtos quimicos em fase gasosa 21,

2.1.2. Microfabricacdo em Polimeros

Os polimeros sao materiais amplamente utilizados em Microfluidica e
podemos classificar os processos de fabricagdo em dois grandes setores: o primeiro
relaciona técnicas de reproducgao tais como Hot Embossing ou modelamento quente,
Injection Molding ou modelamento por injecdo e Soft Lithography ou Litografia
Suave, processos que apresentam grande interesse comercial. O segundo setor
relaciona técnicas de fabricagao direta que permite a fabricacao individual ou serial
dos protétipos. Nesse segundo setor, encontram—se técnicas como Laser Ablation
ou Remoc3o a Laser e Litografia em Resistes Profundos %%,

Os polimeros podem ser classificados em trés grandes categorias conforme

seu comportamento no processo de modelagem. A primeira grande categoria é a



dos Termoplasticos. Estes, ao atingirem a temperatura chamada de transicao vitrea
Tg, temperatura na qual o material se torna maleavel, sdo modelados em formatos
desejados e mantendo esse formato apds passarem por resfriamento. Os polimeros
elastoméricos pertencem a segunda categoria, possuindo cadeias de mondmeros
fracamente ligados e ao se aplicar uma forga externa, podem ter suas cadeias
moleculares expandidas, mas ao se retirar esta mesma forga externa, relaxam e
voltam ao seu estado original, sendo a modelagem bastante flexivel. Os polimeros
duroplasticos ou termofixos por sua vez, possuem cadeias fortemente ligadas sendo
bastante rigidos. Estes ultimos, para atingir o formato desejado, sdo adquiridos na
forma liquida e depositados ja no formato desejado #% %],

Os polimeros mais utilizados na obtencédo de sistemas microfluidicos sdo: o
polidimetilsiloxano (PDMS); o poli[metacritalo de metila] (PMMA); o polietileno de alta
(PE-HD) e baixa densidade (PE-LD); a Poliamida 6 (PA 6), o polimero fotossensivel

SU-8 e muitos outros %%,

Técnicas de Reproducéo

As técnicas de reprodugao envolvem um passo inicial em comum que € a
producao de um molde, cujo formato € o negativo da estrutura desejada. Com o
molde produzido através de processos bem conhecidos em Microeletrbnica, as
estruturas sdo reproduzidas inumeras vezes em substratos poliméricos. Para que
haja sucesso com essas técnicas de fabricagdo alguns cuidados devem ser
tomados, por exemplo, ao se destacar a estrutura polimérica formada do molde. A
geometria deve ser tal que seja possivel separar a estrutura do molde sem
comprometé-la. A razdo de aspecto das estruturas, bem como o tempo de vida do
molde, depende da qualidade da superficie dessa ferramenta. Além disso, uma
baixa rugosidade da superficie do molde é exigida para se destacar a estrutura

pronta 12223,
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Producédo do Molde: Processo LIGA

Este processo foi criado ha mais de vinte anos e sua sigla representa os trés
processos envolvidos na técnica: Litografia, Galvanizacdo e Modelagem 24!,

Na Figura 2.2, podemos observar a sequéncia deste processo que € capaz de
gerar estruturas com alta razdo de aspecto, sendo muito util na produgdo de
microcanais com maior profundidade e de paredes mais rentes.

Sobre um substrato, silicio, por exemplo, € depositada uma camada espessa
de fotoresiste e irradiado com Raios - X de alta energia. Uma mascara especial ideal
para a irradiagdo com Raios-X deve ser produzida para este processo de Litografia,
um exemplo comum, s30 mascaras com filme de ouro como absorvedor !?°/,

A estrutura produzida na Litografia € entdo levada a um processo de
Galvanizagao onde as regides abertas no fotoresiste sdo preenchidas com um metal,
normalmente o niquel ou ligas de niquel, como o NiCo e NiFe.

Apods a Galvanizagao, o resiste é retirado resultando em um molde de metal.
Esse molde é entdo utilizado para os processos de poliméricos como o Injection

Molding e o Hot Embossing.
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(a) (b)

Camada espessa de fotoresiste

e,

Figura 2.2 - Sequéncia do processo LIGA: (a) deposicéo de fotoresiste espesso; (b) litografia por
Raios — X; (c) Galvanizacgéo; (d) Molde Metalico; (e) Deposigéo do Polimero; (f) Estrutura Final.
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Microfabricacdo em Silicio

Uma outra forma de se produzir o molde para os processos envolvendo
polimeros para a producdo de microcanais, sao os processos de microfabricagcdo em
silicio descritos anteriormente, realizados através de corrosdao umida ou seca. A
estrutura produzida em Silicio serve de molde, da mesma forma que o molde
produzido por processo LIGA, sendo, no entanto, mais simples de ser produzida e
ideal para estruturas nao tao profundas.

Apos a producdo do molde, conforme os processos citados, realiza-se a

reproducdao do mesmo, através dos processos a seguir:

Hot Embossing ( Modelamento a Quente)

Neste método, um polimero plano com espessura de 1 até 12 mm é colocado
em um sistema de modelamento por temperatura e pressdo. O molde e o substrato
sao colocados no sistema para aquecer em separado, tendo a temperatura elevada
até a temperatura de transi¢ao vitrea do polimero que pode variar de 50° até 150°C.
O sistema de aquecimento fica dentro de uma camara de vacuo para que nao haja a
formagao de bolhas, além disso, para evitar a remogéo de possivel umidade gerada
pelo polimero ao aquecer. Apds o aquecimento, o molde e o substrato sao
prensados com forga controlada, com valores tipicos de pressao da ordem de 0,5 —
2 KN/cm?. Ainda sob pressdo, o conjunto molde-substrato é resfriado, sendo o
substrato polimérico posteriormente destacado do molde. Polimeros Elastoméricos,

como o PMMA, sao bastante utilizados para esse método de fabricagao.

Injection Molding (Modelamento por Injecao)

Este processo é amplamente utilizado na escala macroscopica para a
producdo de pecas plasticas com materiais termoplasticos. O polimero é utilizado
em sua forma granular e abastece o equipamento de Inje¢cdo. Os granulos séo
colocados em um cilindro aquecido onde os sao fundidos os granulos poliméricos. O

material fundido é entdo injetado sob alta pressdo dentro de uma cavidade
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previamente evacuada, onde esta contido o molde fabricado anteriormente. A

cavidade é posteriormente resfriada para permitir a retirada da microestrutura.

Soft Lithography (Litografia Suave)

Um polimero elastomérico € utilizado em sua forma liquida, misturado a uma
substancia conhecida como agente curador. Os polimeros mais utilizados para
esses métodos sdo o PDMS e PA. O Polidimetilsiloxano € o polimero mais
amplamente utilizado, tendo como agente curador ou catalisador uma mistura
complexa de platina e copolimeros de metilhidrosiloxano e dimetilsiloxano. O
polimero € depositado sobre o molde fabricado e passa pelo processo de cura em
temperatura elevada durante algumas horas. No caso do PDMS, essa temperatura
chega até 186°C. O polimero se solidifica, adquirindo entdo o formato desejado e é
destacado do molde. O molde pode ainda ser reutilizado por aproximadamente 50

vezes com este material polimérico. O processo pode ser visualizado na figura 2.3
[26]
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(a) (b)

Molde de Silicio Deposigdo do Polimero

(c)

Estrutura Final

Figura 2.3 - Litografia Suave: (a) molde de Silicio; (b) deposigédo do polimero e cura; (c)
estrutura final.

Técnicas de Fabricacdo Direta

Laser Ablation (Remocéao a Laser)

Esta técnica consiste na remog¢ao do material na regido desejada, através de
ataque fisico, onde a energia do Laser promove a remogao. A técnica tem a

vantagem de poder ser utilizada com diversos materiais como o silicio, vidro, safira,
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metais, ceramicas e os polimeros. No caso do uso de feixes de baixo fluxo, o
substrato € aquecido pela energia absorvida do laser e entdo sublima ou evapora.
Em feixes de altos fluxos, o material € convertido em plasma. Normalmente, utiliza-
se laser pulsado para esta técnica, no entanto, o laser continuo pode ser utilizado
desde que com a energia suficiente. A profundidade é determinada pelo numero de
pulsos do laser, e o melhor laser a ser utilizado depende da poténcia do feixe e do

comprimento de onda. Os lasers mais comumente utilizados sao:

v' Excimers Lasers com comprimentos de onda ultravioleta (351 308, 248 e 193
nm);

v" Nd:YAG Lasers com comprimentos de onda perto do infravermelho, visivel e
ultravioleta (1067, 533, 355, 266 nm);

v" CO; Lasers com comprimento de onda infravermelho profundo.

Ha duas formas de obter as estruturas com o uso do laser, a primeira € com a
aplicacao do laser diretamente de forma a obter o desenho desejado e a segunda
opgao, € o uso de mascaramento. A ablagao direta é garantida pelo controle X-Y do
préprio equipamento e para o uso indireto do laser, 0 uso de mascaras feitas em
quartzo com Aluminio ou Cromo sao necessarias.

Este processo de fabricacdo exige também uma mascara, porém feita de
materiais com baixas absor¢des do laser. O laser remove as regides desejadas do
polimero plano que serve como substrato. O substrato é exposto a um feixe pulsado
que induz a quebra da cadeia polimérica do substrato, resultando em sua
decomposicdo. Além da fotodegradacdo, ha a decomposicédo térmica do polimero
em questao.

A profundidade que o laser remove depende de muitos parametros incluindo
a capacidade de absorcao dos polimeros, poténcia do laser, propor¢ao do pulso e
do numero de passos feitos para se ter a abertura do microcanal. O processo pode
ser realizado sem mascaras, 0 que pode ser bastante vantajoso, no entanto, o
mesmo deixa maior rugosidade no substrato, problema n&o existente em outros

meétodos de fabricagao.
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Litografia Optica para Resistes Espessos

Neste processo, o polimero mais conhecido é o fotoresiste negativo SU-8,
cujo filme chega a espessuras na ordem de milimetros. O processo € bastante
simples, seguindo os passos da Litografia tradicional. O polimero é depositado por
Spin Coating em algum substrato, silicio ou vidro. O filme passa por um tratamento
térmico, exposicao aos raios UV e novo tratamento térmico. As areas irradiadas
tornam-se rigidas e insoluveis, enquanto que as areas nao expostas a radiagdo séo
removidas com liquido revelador. As estruturas obtidas com esse fotoresiste podem
chegar a ter uma razao de aspecto de 20:1, sendo que na literatura encontram-se

canais da ordem de 300 pm de profundidade #7281,

2.1.3. Microfabricacdo em outros materiais (LTCC e Toner)

LTCC

Uma outra opcdo para a producao de sistemas microfluidicos é o uso de
tecnologia ceramica, como por exemplo, o LTCC, Low Temperature Co-Fired
Ceramic. Esse material € amplamente utilizado em Eletrénica, favorecendo a
integracdo dos dispositivos microfluidicos com circuitos eletrénicos. Além disso,
como O processo ocorre por laminacdo € possivel a fabricacdo de estruturas
tridimensionais. A estrutura é entao projetada em ferramenta CAD e transferida para
ldminas de LTCC por processos mecanicos como o uso de Fresa ou ainda com uso
de Laser. As laminas sao entdo alinhadas e prensadas por termocompressao. Apds
esse processo, 0 conjunto passa por um processo de sinterizagdo, sendo aquecido

até uma temperatura de 850°C [%°!,
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Toner

Alguns materiais alternativos podem ser utilizados para a produgdo de
estruturas microfluidicas, com o intuito de produzir de forma rapida e simples,
dispositivos muitas vezes descartaveis e que servirdo para analises rapidas, sem a
necessidade de acoplamentos complexos com dispositivos eletrénicos. O uso do
toner de impressora como camada estrutural, formando os canais para a circulagao
dos liquidos € um bom exemplo. O desenho dos canais € produzido e entdo
impresso com impressora Laser com grande resolugao, 1200 pontos por polegada,
em filme de poliéster. Produz-se entdo uma espécie de decalque, procedimento
comumente utilizado para a producao de circuito impresso. O filme impresso € entao
transferido por termocompressdo a um substrato de vidro. Os microcanais
produzidos variam em espessura de 9,5 um até 25 um, sendo que para as
espessuras maiores o processo de laminacdo € repetido como descrito
anteriormente. A estrutura é entdo encapsulada, também por termocompressao, com

0 uso de uma laminula de vidro 3%,

2.1.4. Microfabricacdo em Vidro

O vidro € um material amplamente utilizado na fabricacdo de MEMS e
MOEMS por caracteristicas relevantes como ser um dielétrico, transparente, com
excelente resisténcia quimica e térmica. O vidro tipo borosilicato e o quartzo séo os
tipos de vidro mais comuns para a microfabricacao.

O vidro tipo borosilicato € um material de estrutura amorfa e dependendo da
porcentagem dos constituintes, ha mudangas em propriedades quimicas e fisicas
como a condutividade térmica e elétrica e o indice de refragdo. Dependendo da
aplicacdo desejada, pode-se optar entre os diferentes tipos de vidro borosilicato
existentes. Na Tabela 2.1, esta reproduzida a constituicdo de alguns borosilicatos

mais conhecidos comercialmente, produzidos pela industria Corning Glass:
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Tabela 2.1 - Constituico de Vidros tipo Borosilicato ',

Vidros Constituintes (%)

Cdédigo Si0O2 B203 Na20 AlI203 BaO K,O ZnO FeO; Outros
7740 80.9 12.7 4 2.3 - 0.04 - 0.03 -
7059 49 15 - 10 25 - - - 1
0211 65 9 7 2 - 7 7 - 3

A microfabricacdo desse tipo de substrato se da por via de corrosdo, umida
ou seca, ou através de ataque fisico, como o modelamento a Laser. Esses

processos sao descritos em maiores detalhes na sequéncia.

Laser Ablation (Remocéo a Laser)

Conforme descrito anteriormente, o Laser pode ser utilizado para a modelar
inumeros substratos. Em Keiper et al., um Laser do tipo Nd:YAG com comprimento
de onda de 1064 nm foi utilizado para obtengdo de canais e furos em vidro tipo
Pyrex. O pulso era repetido com uma frequéncia de 500 Hz e a distancia entre o
feixe e a amostra foi variada entre 1.5 a 3.0 um e o fluxo do laser entre 2.5 a 5.5
J/lcm?. As taxas de ablacdo do vidro variaram entre 150 nm/pulso e 250 nm/pulso,
sendo que cada pulso tem uma duragao de 10 ns. Os melhores resultados foram
obtidos com laser de menor fluxo e a maior distancia do laser, obtendo canais de
baixa rugosidade, algo em torno de 35 nm. Os canais fabricados tinham
profundidade variando de 5 a 55 um, podendo esta profundidade ser aumentada
pelo acréscimo do numero de pulsos utilizados. Neste método de fabricagcdo os
canais possuem perfil anisotrépico e com paredes retas, com angulagéo de 90° *2.

Esta técnica permite a fabricacdo de estruturas com tamanhos bastante
controlaveis e permite ainda a producdo dos furos para interconexdao com meio
externo com grande precisdo. Além disso, garante uma boa uniformidade nas
paredes dos furos. As desvantagens do processo, entretanto, encontram-se no custo

de operacao e manutencao do equipamento.
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Corrosao Seca

Para a corrosao do vidro sdo mais comumente utilizados os reatores de
plasma com ions reativos (Reactive lon Etching — RIE) e reatores com plasma
indutivo (Inductive Coupled Plasma — ICP), sendo que o reator do tipo ICP possui
maior densidade de plasma do que o reator tipo RIE, o que ocasiona uma maior taxa

3 Gases fluorados como o SFg e o

de corrosao, sendo atualmente mais utilizado
CF4 combinados com gases como Argénio e Oxigénio sao utilizados para a corrosao
do vidro.

A corroséo se da por reagdes quimicas iniciadas por fendbmenos fisicos como
colisdes de ions reativos com moléculas dos gases utilizados que interagem entéo
com a superficie do vidro. As principais reacdes fisico-quimicas que ocorrem no
plasma sdo promovidas por colisdes inelasticas entre os ions reativos e as
moléculas dos gases, sendo elas:

v' lonizagdo: reagdo promovida por um elétron que se choca com o atomo do
gas, removendo outro elétron;

v' Excitacdo: reagdo promovida por um elétron que se choca com o atomo
deixando-o em estado excitado;

v' Dissociacao: O elétron quando se choca com a molécula do gas realizando a
quebra de sua estrutura;

v Associagdo: O elétron se associa com uma molécula neutra do gas utilizado.

A formacao das espécies reativas € a primeira etapa da corrosao por plasma. A
partir disso, as espécies se difundem para a superficie do filme a ser corroido onde
sdo entdo adsorvidas. Apds a adsorgao ocorre a reacao da espécie reativa com a
superficie e os produtos da reagdo, normalmente gasosos, deixam a superficie do
vidro por dessorcao e, por fim, os produtos sao eliminados pela difusao.

Tanto na corrosao do silicio como na corrosdao do vidro, quem efetua a
corrosdo é o radical livre de fluor, obtido através das reagdes ocorridas no plasma.
A eq. (3) mostra um exemplo da obtencdo do fluor através do processo de
dissociagao do gas SFg € a eq. (4), descreve a reagao obtida com o fluor dissociado

para a corrosao do vidro:
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e +SFg—> SFs+F + ¢ (3)

SiO, + 4F* — SiF, (gas) T ) 4)

A corrosao seca permite a obtencdo de perfil isotropico como também
anisotropico com alta seletividade, com boa uniformidade e pouca rugosidade. No
entanto, as taxas de corrosdo obtidas ndo superam valores de 1,0 um/min para o
Pyrex 7740 e 0.6 um/min para o Bario-Borosilicato 7059. Componentes como Sodio
e Aluminio, presentes na composi¢ao dos vidros, dificultam a corrosio.

Em Li et. al, a corroséo do vidro é efetuada a partir de um reator do tipo RIE
acoplado com um indutor magnético, operando com baixa pressao ( cerca de 0.2
Pa), alta tensdo DC-Bias ( cerca de 390V) e temperatura ambiente. Operando
nessas condigdes com gas SFg, obteve-se um perfil anisotrépico com paredes com
angulacdo bem préximas a 90° entretanto, a taxa de corrosao obtida foi de
aproximadamente 0,41pum/min 3.

Em Ichiki et. al., foi utilizado um plasma do tipo ICP, com o gas SFs misturado
com Argbnio em diferentes propor¢des e diferentes tensdées DC Bias. Os melhores
resultados de corrosdo foram obtidos para 50 % de mistura, resultando corrosdes
com paredes retas proximas a 90° e superficie mais lisa. A pressao utilizada foi de
10 mTorr e poténcia maxima aplicada de 65 W. Neste trabalho, trés vidros foram
estudados, sendo eles o Pyrex 7740, o Bario Borosilicato 7059 e o Zinco —
Borosilicato 0211. A maior taxa de corrosdo obtida foi para o vidro Pyrex 7740,
sendo cerca de 1,2 um/min e obtendo paredes com angulagao de 89°. Na Figura 2.4,
esta reproduzida a imagem obtida através de Microscopia Eletrénica de Varredura
para cada vidro, variando-se a poténcia aplicada. O perfil anisotropico foi obtido com
boa razdo de aspecto, sendo os canais de 15 um de largura e 30 um de

profundidade."3%
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Figura 2.4 - Secgao transversal dos canais modelados nos diferentes
vidros a pressao de 18 e 65 W 4.

A corrosdo seca € bastante utilizada para se obter estruturas com
profundidades de alguns microns ou mesmo nanoestruturas. As baixas taxas de
corrosao, no entanto, sdo consideradas um problema, além do processo com

plasmas ser bastante custoso no que diz respeito a operagao e manutencéo.

Corrosdo Umida

A corrosao umida € o processo mais comumente utilizado para a producao de
dispositivos microfluidicos em vidros. A técnica é oriunda da produgdao de MEMS,
onde se podem encontrar corrosdes umidas isotropicas, ou seja, cuja corrosdo se da
igualmente em todas as diregdes, ou ainda, podem ser anisotrépicas, corrosdes que
se dao em diregdes preferenciais e que dependem da cristalografia do substrato.

No caso dos vidros, a corrosdo umida se da de forma isotropica podendo-se
obter perfis conforme os da figura 2.5. Estes perfis também s&o obtidos quando se
utiliza o silicio como substrato, sendo que em (a) observa-se um perfil isotropico
garantido pelo uso de agitagao e pela abertura da mascara, e observa-se em (b), um

perfil levemente achatado produzido pela auséncia de agitagdo ou pela maior largura
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da mascara. Através do uso de solugbes com acido fluoridrico € possivel se obter
estruturas com grandes profundidades, algo como 100 a 300 um e, em casos

excepcionais, até 500 um.

(a) (b)

Material de Mascaramento Material de Mascaramento
Substrato Vidro ou Silicio Substrato Vidro ou Silicio

Figura 2.5 - Perfil da Corrosao Isotrépica: (a) perfil perfeitamente isotropico; (b) perfil
levemente achatado.

O processo de corrosdo se da por reagdes quimicas e inicia-se pelo
transporte do reagente até a superficie; em seguida ocorre o0 processo de reagao
com a superficie e por fim, o produto da reagao é removido da superficie. Fatores
como uso de agitagdo durante o processo de corrosdo, uso de aquecimento,
composic¢des do vidro e da solugdo utilizada influenciam na determinagéao da taxa de
corrosao e na qualidade da superficie que é obtida.

Em Spierings descreve-se a equagao simplificada da reagdo quimica

envolvendo HF que dissolve o SiO; e esta representada a seguir, na eq. (5) [*:

SiO, + 6HF —» H.SiFs + 2H,0 (5)

No mesmo trabalho relata-se que o acido fluoridrico diluido em agua contém
ions H*, F" e HF," e moléculas de HF n&o - dissociado. A presenca dessas espécies

garante o ataque ao grupo siloxano, realizando a corros&do do vidro e quanto maior a
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concentracdo em massa de HF na solugdo, maior € a presenca dessas especies,
principalmente do ion HF, , aumentando as taxas de corroséo.

Outro fator importante desta técnica é o material de mascaramento do
processo. Solug¢des de acido fluoridrico s&o muito agressivas e exigem filmes como
cromo, silicio amorfo ou polisilicio como mascaramento.

Em lliescu et. al.,, estdo descritos estudos com solugbes de HF com
concentracdes variando de 40 a 49%, utilizando o silicio amorfo depositado por
Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistido por Plasma, o PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition), como material de mascaramento. Foram
utilizados filmes com espessuras de 0,75 a 1 um, e obtendo-se corrosbes com até
300 um de profundidade, quando os filmes foram tratados termicamente a 400° C.
Segundo os autores foi possivel obter estruturas corroidas com bastante
uniformidade, mantendo a superficie lisa *°'.

A utilizacdo de HF, no entanto vem sendo substituida pelo uso de solugdes de
HF diluido com outros acidos, ou mesmo com agua. Alguns 6xidos presentes no
vidro, tais como CaO, MgO ou ainda Al,O3, produzem residuos solidos na corrosao
em HF e por isso, prejudicam a corrosao, depositando-se na superficie do vidro e
servindo como mascaramento no processo.

O uso de HCL, por exemplo, foi proposto por lliescu. Diferentes proporcoes
foram testadas com o vidro Pyrex 7740, sendo elas 10:0,5; 10:1; 10:1,5, sendo
comparadas com a solugado de HF puro. Os melhores resultados foram obtidos com
a propor¢cao de 10:1, onde a taxa de corrosdo chegou a 7,8 um/min, um pouco
menor que as taxas obtidas com HF. Com essa propor¢gao também obteve-se uma
superficie com menor rugosidade, ideal para os processos de solda, variando entre 2
e 8 nm. Além das diferentes solugdes foram testados os seguintes materiais de
mascaramento: Fotoresiste AZ9260, com espessura de 7,5 um, que resistiu um
tempo maximo de 2,5 min; filme de cromo com ouro, depositado por Sputtering na
espessura de 50 e 80 nm respectivamente, resistindo a solu¢gao por um tempo de 15
min; o silicio amorfo depositado por PECVD, na espessura de 0,7um, e o polisilicio
obtido por LPCVD, na espessura de 400 nm, ambos permanecendo por um tempo
de até 30 min de corros&o quando tratados termicamente 7).

O uso de &acido fosférico (HsPO4) diluindo o HF, foi proposto por Berthold,

obtendo-se furos de até 500 um de profundidade. Neste trabalho, foram testados
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trés materiais de mascaramento sendo eles o nitreto de titanio, o silicio amorfo e o
carbeto de silicio, e diferentes tipos de vidro sendo eles o Pyrex 7740, vidro Hoya
SD-2 e Schott 8330. Os melhores resultados foram obtidos para a solugdo com a
proporcao de 5 % de HF e 70 % de H3PO,4 obtendo-se superficies de boa qualidade.
Para esta solucdo o nitreto de titanio resistiu cerca de 30 minutos de corrosao, e a
combinagao de camadas de silicio amorfo com carbeto de silicio, resistiram até 10
horas de corros&o. Para este resultado foram utilizadas uma camada de 400 nm de
silicio amorfo obtido por LPCVD e outra camada, de carbeto de silicio com 500 nm
de espessura obtida por PECVD 38!,

Em Stjernstrom, sistemas microfluidicos foram fabricados em vidro do tipo
Soda Lime (Menzel, Alemanha). Neste tipo de vidro ha grande presenga dos 6xidos
CaO e MgO, e para dissolvé-los foi proposto o uso de HF dissolvido em NH4F (1:7),
solucao conhecida como BOE, Buffered Oxide Etchant. Esta solugdo foi ainda
misturada com HCI. Canais com paredes de baixa rugosidade e de profundidade de
70 um foram obtidos neste caso. Para este exemplo, foi utilizado filme de Cromo
associado com filme de Ouro como material de mascaramento 1>,

Esta técnica € a de menor custo para a produgao de sistemas microfluidicos
em vidro. Dependendo da profundidade desejada para os canais o processo pode
tornar-se custoso pela necessidade da combinacdo de filmes de mascaramento.
Entretanto, boa parte dos dispositivos microfluidicos tende a uma profundidade nao
tdo grande, algo em torno de algumas dezenas de micra, o que colabora para que

processo seja considerado simples e de baixo custo.

2.2. Processos de Encapsulamento

Existem inUmeras técnicas de encapsulamento de microcanais, que objetivam
proteger o sistema e ao mesmo tempo permitir a sua comunicagdo com o meio
externo. A técnica escolhida deve ainda garantir a prote¢cdo de outras estruturas
presentes no sistema como eletrodos, cantilevers, entre outros.

Em Sumi sdo estudados diversos processos de soldagem para a produgao de

MEMS e as principais técnicas sdo divididas em trés grandes categorias sendo "
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v' a soldagem com uso de condutor intermediario;
v' a soldagem com camada intermediaria, por exemplo adesivos e polimeros;

v soldagem direta sem camadas intermediarias.

A primeira categoria é representada pela soldagem eutética com o uso de ouro
como condutor intermediario. Na categoria da soldagem com camada intermediaria,
diversos exemplos sdo encontrados na literatura como o uso de filmes depositados,
como adesivo epoxi com cura por UV e o uso de polimeros como SU — 8 e PMMA
como camada intermediaria. A prépria soldagem anddica, pode exigir um filme
intermediario quando o objetivo é a soldagem de vidro com vidro. A ultima categoria
envolve as soldagens diretas, onde s&o encontradas técnicas que utilizam altas e
baixas temperaturas. A seguir sdo discutidos em maiores detalhes alguns processos

de solda que podem ser aplicados no encapsulamento de vidro com vidro.

2.2.1. Soldagem Anddica

A soldagem anddica € uma técnica de encapsulamento amplamente utilizada
na producao de MEMS e a sua versao mais conhecida é a solda de laminas de

B entretanto, outras versdes como a solda de vidro com vidro e

silicio com vidro
silicio com silicio também podem ser obtidas pelo mesmo procedimento, porém com
a introducdo de filme intermediario !"*. No caso da solda de vidro com vidro, filmes
compostos por silicio sao introduzidos, ja no caso da solda de silicio com silicio, uma
camada de SiO, intermediaria é utilizada %',

Esta técnica foi desenvolvida em 1969 por Wallis e Pomerantz e utiliza-se de
um potencial eletrostatico entre os materiais a serem soldados, gerando a
denominacdo de solda eletrostatica. No trabalho de Wallis e Pomerantz foram
testados processos envolvendo diferentes vidros, metais e semicondutores sendo
que posteriormente, a solda vidro-semicondutor tornou-se mais famosa com o
advento dos MEMS B9,

Este procedimento é considerado bastante vantajoso por permitir o trabalho

com menores temperaturas, o que nao € permitido na soldagem direta por fusao,
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além de garantir uma soldagem forte com forca de adesdo em torno de 12,4 MPa e
totalmente hermética. As maiores desvantagens deste método sdo a necessidade do
uso de alta tensdo, o que pode prejudicar outras estruturas presentes nos sistemas
de microcanais e, além disso, a necessidade da utilizacdo de vidro com alto teor de
Saédio em sua composigao, fator explicado em maiores detalhes a seguir. Outro fator,
no caso deste projeto, € que a soldagem de vidro com vidro pela técnica anddica
exige a deposicao de filmes intermediarios que fornegam certas substéncias para a
reacdo quimica que correspondera a solda, fator este que colabora para o

encarecimento do processo.

O 6xido de sodio é a substdncia mais relevante da composicdo do vidro
quando se trata do processo de soldagem anddica, fornecendo o 6xido que deve
reagir com o silicio, promovendo a soldagem. Sendo assim, os vidros tipo
Borosilicato como Pyrex 7740, Soda Lime e Schott 8330 s&o os mais utilizados para
este procedimento.

O processo exige uma boa limpeza das duas laminas, garantindo que nao
haja particulado entre elas. Em seguida, as laminas sao colocadas em aquecedores
do tipo chapa quente, podendo-se variar a temperatura entre 200° até 600° e
aplicado valores de tensao de 250 até 1000V. Durante o aquecimento ocorre a

dissociagao do Na,O, da seguinte maneira, exposta na eq. (6):

Na,O <> 2Na*' + O (6)

A temperatura colabora para o aumento da mobilidade iénica dos ions,
favorecendo a polarizacdo do conjunto. Os fons de Na*' so atraidos pelo catodo e o
jon O se dirige a interface vidro e silicio. Com a temperatura, a mobilidade dos
elétrons oriundos do silicio também aumenta, permitindo que na interface ocorra
uma reagao quimica de oxidagao do silicio, neutralizando a regiao da interface pela

formacao de SiO, como pode ser observado no esquema da Figura 2.6 1,

27



SO L e -1

si*t f Si

Sio,

Figura 2.6 - Representagédo da Soldagem Anddica

Os ions de sédio sdo reduzidos no catodo a sédio netalico Na°, reagindo
posteriormente com agua contida no ar ambiente formando hidréxido de sodio, que
permanece na regido do catodo.

Para soldagens de vidro com vidro por este processo, é recomendada a
deposicdo de filmes intermediarios, tais como nitreto de silicio, carbeto de silicio,
silicio amorfo e silicio policristalino. O filme intermediario pode ser depositado nas
duas laminas ou, preferencialmente na lamina em contato com o anodo.

Neste caso, o filme depositado serve como barreira para a migragao dos ions
de sddio, impedindo que os ions cheguem até a superficie gerando um alto campo
elétrico. Este campo promove uma forte atragdo entre as ladminas, garantido a
soldagem entre elas. Para este exemplo, temperaturas de 400°C e tensées de mais
de 750 V sao recomendadas. O esquema é representado na Figura 2.7. Indicando a

dissociagao do oxido de sodio e a barreira formada pelo filme intermediario.
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Figura 2.7 - Esquema da Dissociagdo do Oxido de Sédio e da Barreira Formada

2.2.2. Soldagem com Polimeros

A soldagem com polimeros pode ser obtida pela técnica de
termocompressdo, cujo procedimento consiste em se elevar a temperatura do
conjunto até a transigao vitrea (Tg) do polimero, aplicando-se um determinado valor

de pressao 142

. Dessa forma a solda é entdo determinada por um processo de
fusdo. Esta técnica possui grande versatilidade por poder-se utilizar diversos
polimeros, entretanto, possui a desvantagem de n&o oferecer grande hermeticidade.

Em Bilenberg et. al.,, dois polimeros foram utilizados como camada
intermediaria para a soldagem de canais produzidos em fotoresiste SU-8. Os canais
produzidos tinham como fungdo o guiamento de ondas. Um dos exemplos
demonstrado € o uso do préprio fotoresiste como camada intermediaria e o outro
exemplo, o uso de PMMA. A lamina que contém as estruturas € prensada com outra
ldmina de vidro contendo uma camada do filme polimérico. No caso da utilizacdo do
SU-8, a temperatura utilizada para o processo de termocompressao € de 90° e a
pressdo € de 20.6 MPa e para o PMMA, a temperatura chegou aos 200°C e a

pressao € de 16 MPa. Essas temperaturas correspondem a valores muito préximos
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ao Tg de cada um dos materiais utilizados. A eficiéncia da solda depende da

temperatura e da forga aplicada. O esquema representativo € indicado na Figura 2.8

[41]

Pyrex
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Figura 2.8 - Esquema do Processo de solda com Polimero SU-8 e PMMA.
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2.2.3. Soldagem por Adesivos

Um outro método para o encapsulamento de estruturas € o uso de resinas
epoxi. Em Pan et. al.,foi mostrado que o uso de adesivo epoxi com cura por UV
pode ser utilizado para a soldagem de estruturas microfabricadas em vidro 3! As
ldminas de vidro sdo limpas e colocadas em contato, sendo a resina epoxi injetada
na jungdo entre as duas laminas. A resina utilizada é diluida em acetona na
proporcao de 1:7, sendo sua forma liquida, facilitando o espalhamento do produto ao
longo das laminas por capilaridade. Apds a insergdo, os vidros sao prensados
durante alguns segundos e entdo expostos a radiagdo UV por 5 minutos, conforme
ilustrado na Figura 2.9. Este processo € considerado reversivel, pois ha a
possibilidade de se descolar as duas Iaminas com uso de temperaturas em torno de
100°C.

O processo € de baixo custo e rapido, quando comparado a outros processos
de soldagem, no entanto, ha a possibilidade da obstrugdo dos canais o que pode ser
corrigido com o emprego de acetona. Outro fator limitante do processo é a baixa
resisténcia quimica do adesivo, sendo superior a de alguns polimeros, mas limitada
quando comparada a outros processos permanentes como a soldagem direta ou

anodica.
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Vidro Corroido

(@)

Exposigdo ao UV

Vidros Soldados

Introdugdo da Resina
(c) (d)

Figura 2.9 - Representagao do Processo da Solda com Adesivo: (a) vidro corroido; (b)
alinhamento dos vidros; (c) introdug¢ao da resina e exposi¢céo ao UV; (d) Vidros Soldados.

2.2.4. Soldagem Direta

A chamada soldagem direta é subdividida em duas categorias: a soldagem
direta em altas temperaturas, também denominada soldagem por fusdo, e a

soldagem em baixas temperaturas.
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Soldagem Direta em Altas Temperaturas

Essa técnica € amplamente utilizada comercialmente, e ficou bastante

conhecida na producdo de laminas SOI (Silicon—-on—Insulator) !'".

O processo
consiste em manter duas laminas em contato a altas temperaturas, onde a solda se
da por forgas fisicas, podendo ser forca de Van der Waals, capilaridade ou ainda,
forca eletrostatica, promovendo novas ligagées quimicas. No caso da tecnologia
SOlI, ha a necessidade de uma camada intermediaria de Oxido, podendo ser nativo,
crescido termicamente ou ainda depositado.

As laminas sofrem uma limpeza quimica, em solu¢gdo de NH; : H,O, . H,O
(1:1:5), antes do tratamento térmico, onde se tornam hidrofilicas, o que corresponde
a geragao de radicais Si-OH na superficie. Ao ser colocada em contato com outra
lamina na temperatura adequada, ocorrem reacdes quimicas promovidas por forcas

de Van der Waals, formando SiO, e H»O, conforme descrito na eq. (7):

Si-OH + Si-OH — Si0, + H,0 (7)

A soldagem de vidro com vidro também pode ser utilizada com esta técnica,
sendo ainda mais simples por ndo exigir a etapa de obtengao do 6xido. Esta técnica
produz soldas com grande forca e ndo ha necessidade de vidros especificos tal
como na soldagem anodica, porém possui a desvantagem de se utilizar
temperaturas muito altas, normalmente maiores que 600°C, o que pode ser
prejudicial caso nas laminas processadas houver materiais ou componentes de
diferentes coeficientes de expansao térmica, além da necessidade de se utilizar

laminas extremamente lisas.
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Soldagem Direta em Baixas Temperaturas

A soldagem direta em baixa temperatura pode ser obtida através da ativagéo
da superficie dos vidros por plasma ou ainda, pela ativacdo da superficie obtida
através de limpezas severas em meios acidos.

A soldagem em meios acidos possui grande vantagem com relagdo a
soldagem obtida por plasma. O custo de aquisicdo e operagdo dos reatores nao
viabiliza a soldagem por plasma 4. A soldagem direta em meios &cidos é de
simples operacédo e também de baixo custo, oferecendo resultados equivalentes as
demais técnicas.

A sequéncia para obtencdo da soldagem direta em meios acidos é descrita
em Jia et.al. e consiste inicialmente, em submeter as laminas de vidro a uma limpeza
para remogao de particulado. Logo em seguida, as laminas sao secas e submersas
em acido sulfurico (H,SO4) durante um periodo que pode variar de 8 a 12 horas a2
Apds o dado tempo, as laminas séo enxaguadas em agua corrente durante cinco
minutos, e mais cinco minutos em agua DI. Ainda sob fluxo de agua DI, as laminas
sao alinhadas e entdo colocadas para secar em temperatura ambiente sob pressao,
variando de 0.1 a 1 MPa.

Durante o periodo em que os vidros permanecem em H»SO4 ocorre um
processo de ativagao da superficie dos vidros. Neste processo as ligagdes Si - ONa
transformam-se em Si-OH. Quando as laminas sdo colocadas em contato, o grupo
Si-OH de uma lamina gradualmente reage com o0 mesmo grupo da outra lamina,
resultando em ligagbes Si-O-Si e H,O, tal qual ocorre na soldagem em altas
temperaturas. Este mecanismo esta reproduzido na Figura 2.10. Em 2.10(a), esta
representado o processo de ativagao da superficie e onde ha a quebra das ligacdes
de Si-ONa, e em 2.10 (b), as reagdes quimicas de desidratacdo e condensacéo das

ligagdes Si-OH, formando entdo Si-O-Sij 47,
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Figura 2.10 - Mecanismo da Solda Direta: (a) ativagéo da superficie ; (b) formagéo da
ligagao Si-O-Si *°

Em Chen et. al., um tratamento das laminas em vapor de acido fluoridrico é
adicionado ao processo anteriormente descrito. Apos o periodo de enxague em DI,
as laminas sao colocadas em uma camara de vacuo especial e tratadas em vapor da
solugdo de HF com NH4F em tempos que variam de 15 a 30 minutos. Por fim, séo
alinhadas e colocadas para secar sob pressdo em temperatura ambiente [4¢! |

As ligagdes de Si/B-ONa sao substituidas por Si/B-OH, de forma semelhante
ao processo anterior. No entanto, as laminas ao serem expostas ao vapor de HF,
tornam-se altamente reativas e colaboram para a intensificagdo da solda. As laminas
ao serem colocadas em contato reagem, formando gases como o SiF4 e BF3, que
evaporam ao longo do processo. A eq.(8) indica a reagdo quimica do vidro

Borosilicato com vapor de HF.

B,03-5Si0,-H,0 + 26HF = 2BF31 +5SiF,1 +18H,0 (8)

A etapa no vapor é indicada para vidros cuja composigdo nao é
exclusivamente SiO,. A pressao nestas técnicas € de extrema importancia,
garantindo o maximo de contato entre as duas laminas. A rugosidade, planicidade e

limpeza, também sao fatores determinantes do sucesso deste processo.
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2.3. Interconexao com Meio Ambiente

Os sistemas microfluidicos necessitam de comunicagdo com o0 meio ambiente
e dependendo de sua aplicagao, podem ter interconexdes fluidicas que determinam
a entrada e a saida de liquidos; interconexdes elétricas com eletrodos e fios para
aplicagao de tensao e interconexdes Opticas, quando ha a aplicacéo de feixes de luz
é necessario o uso de fibras opticas 71

Para interconexdes fluidicas ha a necessidade da confecgao dos furos na
base que servira de tampo para os microcanais € o uso de tubos, de diferentes
materiais, selados nas entradas e saidas de liquidos. Os furos de entrada e saida
sao obtidos através de técnicas mecanicas, como a perfuracdo ultra-sénica e a
perfuracdo com brocas diamantadas, ou através de processos como ablagao a laser
e perfuracao por corrosdo com solugao de HF.

Processos como o ultrasdnico e a ablagao a laser sdo comumente utilizados
na literatura, obtendo-se furos precisos e com poucos defeitos superficiais,

favorecendo os processos de soldagem que se ddo em seqiiéncia [*+%2

. Na Figura
2.11, pode-se verificar uma imagem de furo obtido pela técnica de laser ablation,
também utilizada para a produ¢do dos microcanais. A uma taxa de ablag&o variando
entre 200 e 250 nm/pulso, obteve-se a perfuragdo de uma lamina de 500 um de
espessura e os furos foram obtidos com diferentes didmetros, entre 30 e 200 um,
variando-se para isto a energia do laser utilizado. Apesar da precisédo e da
possibilidade de se obter furos com diferentes didmetros, o custo de obtencdo

destes tipos de aparelhos é extremamente alto, inviabilizando o processo.
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v 30°gekippt 60 ym M 1-11-1-10:

Figura 2.11 - Furos obtidos por ablag3o a laser: a) 200 pm ; b) 100 pm 2

Em Silva e Lago descreve-se o uso de um perfurador de laminulas que
funciona basicamente por processo de corrosdo Umida com solucdo de HF M7\ O
perfurador consiste em um reservatério que € posicionado contra a lamina e

preenchido com a solugdo corrosiva. Essa solugdo é agitada com ponteiras de

polipropileno contra as laminulas de vidros, conforme indica na Figura 2.12
reproduzida a seguir:

T/

d
A

[

Figura 2.12 - Esquema do Perfurador de laminulas: a) reservatorio
com solugdo corrosiva;b) ponteira plastica; c) anel O-ring ; d)
laminula de vidro; e) suporte plastico; f) solugdo de HF (471

O anel de vedagao funciona como mascaramento, impedindo que ocorra
vazamento da solugcdo para outras partes do vidro. Com este método, obteve-se a
corrosdo de laminulas de microscopia com 140 um de espessura e os furos obtidos

tinham 3,2 mm de didmetro, confeccionados num tempo de 20 minutos. Este
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processo, apesar de ser de baixo custo, fica limitado pela espessura dos O-rings,
caso se queira corroer laminas mais espessas e também, pelo diametro dos furos
obtidos.

Em Puntambekar e Ahn, sistemas microfluidicos foram construidos em vidro e
em policarbonato, sendo os furos definidos por fotolitografia e posterior processo de

(48] Além disso, aos furos foram conectados tubos

perfuragdo com brocas
termoplasticos de Teflon e PEEK, que sédo ajustados aos furos e aquecidos a uma
temperatura cerca de 5° C mais alta que sua temperatura de transicdo vitrea,
permitindo que o tubo se conecte aos furos sem a necessidade do uso de colas
adesivas. Neste processo, um metal é introduzido ao tubo aplicando uma
determinada pressdo para que haja a aderéncia do tubo plastico, através de
modelamento a quente, ao orificio projetado, e em sequéncia, outro tubo plastico de
diametro menor é fixado dentro do tubo maior. O didmetro deve ser tal que o tubo
menor encaixe perfeitamente ao tubo maior, sendo este processo considerado como

auto alinhado. A Figura 2.13 apresenta um desenho esquematico reproduzindo o

processo.
(a) (b)
Aplicagdo de Pressdo
Temperatura
Motal - Tubo B
Tubo A Tubo A
i .
Vidro Vidro
[ [
Microcanal Microcanal
Vidro Vidro

Figura 2.13 - Processo de Interconexé&o auto alinhado: (a) Conexao do tubo A; (b) estrutura
pronta com conexao do tubo B 18],

Tubos de silicone, compativeis com solucdes utilizadas em ciéncias médicas
e biologicas, também s&o utilizados, sendo adesivados com polimeros selantes
Mylar, por exemplo, ou com resina epoOxi. Para sistemas produzidos em polimeros,

por exemplo, o PDMS, o préprio polimero pode ser utilizado como selante,
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facilitando o processo, porém a aderéncia s é garantida em sistemas do mesmo
material. O uso do selante Mylar garante boa vedagao dos tubos, sem o risco de
obstrucao, por ser obtido em forma de filme adesivo. As resinas epoxi sao facilmente
encontradas comercialmente e tem custo baixo, facilitando o processo de
interconexao. Porém, além da possibilidade de obstrucdo dos canais e do proprio
tubo, corre-se o risco de se obter uma baixa vedacado, o que ocasiona vazamentos
indesejados quando ha passagem de liquidos a maiores pressées. O uso de anéis
ou bases de metal ou borracha, antes da introdugdo da resina, evita um possivel
bloqueio dos pontos de entrada e saida, e também dos canais. A figura 2.14 ilustra o

processo descrito:

Tubo

Resina Ep6xi Metal ou Borracha

Vidro §
Microcanal

Vidro

Figura 2.14 - Interconexao feita por colagem de tubo usando uma base de
metal auxiliando o alinhamento '

Os processos de interconexdo ainda estdo sendo pesquisados de forma que
se garanta ndo apenas a facilidade de fabricagdo e o baixo custo, como também que
se evite o vazamento, o bloqueio dos canais e dos pontos de entrada e saida. Além
disso, busca-se atualmente, a flexibilidade e também a possibilidade da troca dos

tubos com facilidade quando houver a necessidade.

2.4. Exemplos de Aplicagdes dos Sistemas Microfluidicos

Muitas geometrias para confecgdo dos microcanais sao utilizadas na
microfluidica e diversas aplicagcdes sd@o encontradas. Somente em 2004 9! nos

Estados Unidos, foram registradas mais de 350 patentes no ramo da microfluidica
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indicando a importancia comercial que essa ciéncia vem adquirindo. A analise de
sangue, plasma, urina e saliva, tem sido realizada nesses microsistemas, sendo que,
analises que levavam alguns dias, pela numerosa quantidade de testes, agora

[50]

podem ser efetuadas em 20 ou 30 minutos *>*'. No Brasil, essa ciéncia ainda se

encontra nos meios académicos e diversos grupos tém apresentado trabalhos com

diferentes técnicas de fabricagao, tendo ja algumas patentes registradas [°'1.

Dentro dessa perspectiva, este trabalho propde-se a estabelecer uma técnica
que permita a producdo completa dos sistemas de microcanais em vidros,
permitindo futuramente aplicacbes mais especificas e também construcbes mais
complexas, envolvendo eletrodos e sensores 6pticos, objetivos cuja fabricagdo em

vidros mostra-se promissora.

O processo de fabricacdo envolvido no escopo deste trabalho permite a
producdo de sistemas para diversas aplicagcdes, principalmente em campos como
farmacologia e biotecnologia, de forma simples e também mais econbémica. A
transparéncia € uma das caracteristicas importantes dos sistemas produzidos
completamente em vidros, permitindo um acoplamento 6ptico com algum sensor de
deteccdo ou mesmo a analise direta, como reacées com mudanca de cor. Além
disso, os vidros possuem boa resisténcia quimica e térmica, fatores que permitem o
uso de vasta gama de substancias que possam reagir produzindo calor. Os vidros
possuem ainda boas caracteristicas elétricas que sao utilizadas na producdo de
sistemas que envolvem fluxos eletrocinéticos. Neste trabalho foram feitas estruturas
com geometrias conhecidas na literatura, tais como serpentina, cruz, jungao Y,
espiral e filtro H.

A serpentina € comumente encontrada em sistemas que necessitam de
mistura de substancias funcionando como microreatores [°2:°*°* Em Ribeiro et. al.
essa geometria é utilizada em um sistema fabricado em vidro e SU - 8, com canais
de profundidade de 500um. O sistema realiza a andlise de urina, medindo a
quantidade total de proteinas contida na amostra através de espectrofotometria.
Através da Figura 2.15, pode-se visualizar a estrutura que € acoplada a um Cl que

realiza a detecg¢ao do pico de absorgcao para a medida de concentracao de proteinas
[55]
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(a) (b)

Microcanal
em SU-87 ",

/”
Cl Fotodetetor

Figura 2.15 - (a) Esquema do sistema com estrutura serpentina acoplado a um CI fotodetector e (b)
fotografia do sistema sobre o CI °.

Nesse sistema, a quantidade de urina é da ordem de 0,19 pul e cerca de 1,95
ul de reagente, chamado Microprotein-PR. A mistura é realizada pelo fenbmeno de
difusdo ao longo dos canais e o liquido total é analisado em um reservatério de 2mm
contido no desenho da estrutura. Na Figura 2.16, podemos ver a mesma geometria,
porém com intuito da produgcdo de gotas. Esse tipo de aplicagcdo tem grande
interesse no setor de encapsulamento de drogas e mesmo cosméticos, onde
diminutas quantidades de agentes quimicos sao encapsulados em gotas poliméricas

ou mesmo de o6leo .

Agua
Agua e~ \ f
Agua 180 mm S‘Thﬂ.“
Oleo

Figura 2.16 - Estrutura Serpentina utilizada para a produgéo de gotas .

A estrutura chamada filtro H % °°! ¢ utilizada para separacgéo de substancias
envolvendo também o processo de difusdo. Na Figura 2.17 a € apresentado um

exemplo de estrutura filtro H, com uma membrana polimérica intermediaria, em
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funcionamento .

A membrana torna-se porosa ao contato de solugdes com
determinadas enzimas, fazendo com que o liquido analisado penetre por toda
estrutura. Esse efeito da mudanca de porosidade da parede polimérica pode ser
identificado por leitura visual e permite que o filtro funcione como um biosensor,
indicando a existéncia das enzimas na solugdo. No caso do Filtro H, dois liquidos
distintos sao introduzidos, um com particulas de diferentes tamanhos e um livre de
particulas. No canal comum aos dois liquidos ocorre a difusdo e as particulas de
menor tamanho difundem mais rapidamente para o liquido livre de particulas,
realizando a filtragem. Essa estrutura pode ser utilizada, por exemplo, para analise
sanguinea, separando o plasma do conteudo de sangue ou ainda, a analise do

contetido de particulas de uma amostra de saliva °”).

Figura 2.17 - Filtro H com membrana polimérica intermediaria em funcionamento 31,

Geometrias como do sensor T e formato Y, funcionam pelo mesmo principio
de difusdo, realizando misturas ou mesmo separagdes. Ambos sdo comumente
utilizados para misturas de amostras com tracadores fluorescentes, para posterior
analise optica [°®°. A geometria em cruz permite a producdo de gotas controladas
ou ainda, com uso de fluxo eletroosmatico, pode ser utilizado para separar particulas
ou ions carregados contidos na amostra, pela técnica de eletroforese capilar °°:6°-6"1,
Ja o formato em espiral é utilizado para pré-concentracdo de gases [°?! e também
para misturas de liquidos 3. A mistura de liquidos nesse tipo de estrutura é
considerada mais eficiente, mesmo que o numero de Reynolds calculado indique um
comportamento laminar. O que gera essa eficiéncia € a forga centrifuga pertinente

ao formato circular, causada pelo movimento dos liquidos com diferentes
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velocidades axiais ao longo do percurso. O uso de constricbes abruptas também
auxilia na eficiéncia da mistura. Em Sudarsan et. al.,, uma estrutura em espiral
planar com 150 um de largura e 29 um de profundidade realizou a mistura de duas
substancias coloridas com 80 % de eficiéncia, e operando com valores do numero
de Reynolds entre 0,02 a 18,6 [*°!.

Neste trabalho algumas dessas geometrias, por terem carater planar, foram
adotadas de forma a testar sua viabilidade de fabricacdo no vidro 7059 com o

conjunto de operagdes propostos nesse trabalho.
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3. EXPERIMENTAL

Neste capitulo, estdo descritos as etapas dos processos de fabricacdo e os
materiais de cada umas dessas etapas necessarias para a producao dos sistemas

microfluidicos.

3.1. Materiais

Para a producgao dos sistemas microfluidicos utilizou-se o vidro Corning 7059
(25 x 25 x 0,9 mm, Corning, EUA). Este vidro possui uma maior concentragdo de
Bario e Aluminio em sua composicdo sendo por isso também conhecido como vidro
bario-borosilicato, possui aplicagdes em oOptica e também em eletrénica na producao
de displays, devido a suas propriedades, como boa resisténcia a choques térmicos
(Softening Point em 844°C) e excelente uniformidade.

Nos processos de corrosao do vidro utilizaram-se solucdes acidas baseadas
em acido fluoridrico, HF (49%, General Chemical), sendo elas: HF puro; HF+ H,O
(1:3); HF + HCI (10:1) e (1:1); HF + HCI + H,O (1:1:3 e 1:2:3) a solugao BOE,
constituida de HF + NH4F (1:6). A solugdo de HF puro é a mais agressiva das
solugdes, sendo menos recomendada na literatura, visto que exige o uso de um bom
material de mascaramento. O uso de acido cloridrico, HCI (38%, General Chemical),
€ recomendado para remover os residuos formados por 6xidos presentes no vidro
borosilicato que ndo o SiO,, da mesma forma, o uso de fluoreto de aménio, NH4F
(40 %), € recomendado, sendo utilizado na forma de solugdo BOE, Buffered Oxide
Etchant. Além disso, para os experimentos de corrosdo foram testadas solucdes de
HF diluidas em agua deionizada com resistividade p igual a 18,2 MQ.m, tornando as
solugcdes menos agressivas ao vidro.

Para o mascaramento do vidro nos processos de corrosao foram testados trés
materiais com o objetivo de determinar a melhor opgéao de filme para as diferentes
solucdes, sendo utilizados: o fotoresiste positivo AZ-1518, depositado pela técnica

de spin coating; o silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) obtido em nosso laboratério

44



pela técnica PECVD e Cromo depositado pela técnica de Sputtering. O processo de
spin coat para a deposicao do fotoresiste foi feito em 30 segundos com rotacéo de
3000 rpm/s, obtendo-se filmes com 2um de espessura, aproximadamente. Os filmes
de a-Si:H utilizados tiveram uma espessura de 30 nm e foram obtidos nas condi¢coes

de deposicao descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - CondicOes de deposicéo do filme de a-Si:H por PECVD

Gases SiHy H,
Fluxo (sccm) 3 100
Pressao (mTorr) 12,3 11,5
Poténcia (W) 10
Temperatura (°C) 320

Os filmes de Cr (obtidos por Sputtering) também tiveram uma espessura de

30 nm e as condi¢des de deposigao sao indicadas na Tabela 3.2:

Tabela 3.2 - CondicOes de deposicao do filme de Cr por Sputtering.

Gas Arg6nio
Fluxo (sccm) 18
Pressao (mTorr) 2
Poténcia (W) 100

Na etapa da soldagem dos sistemas microfluidicos utilizou-se acido sulfurico
H2SO4 (38 %), agua filtrada e agua deionizada (p = 18.2 MQ.m), e no processo de
perfuragdo do vidro, brocas de uso odontolégico foram utilizadas em furadeira de
bancada (General Electric,15000 rpm). Os testes feitos envolviam brocas de
diferentes didmetros sendo eles: 0,9 mm (1011); 1 mm (1012) e de 2 mm (006PM).
Os tubos escolhidos para a interconexao com o meio ambiente sdo os comumente
usados em ambientes hospitalares, como cateteres (20G, Nipro) e scalp de veia

(19G e 21G, Plascalp), selados com adesivo epoxi (Poly Hobby, Pulvitec).
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3.2. Producao dos Microcanais /Corrosao

O processo de corrosao do vidro configura-se como a primeira etapa do

processo de fabricagdo dos microcanais e, como mencionado anteriormente,

focamos nossa atencdo em processo de corrosdo Umida e isotrépica. Esta etapa

envolve uma sequéncia de processos que € esquematizada na Figura 3.1 abaixo:

(@) (b)

(e) (f)

Figura 3.1 - Processo de Fabricacdo dos Microcanais: (a) vidro limpo; (b) deposi¢do de Cr ou
a-Si:H; (c) deposi¢cao de Fotoresiste; (d) Fotolitografia; (e) Corrosao; (f) Vidro com estrutura
moldada por corrosao.

46



() Limpeza do Substrato de Vidro: A limpeza das laminas é efetuada para
remogao de eventuais particulas e contaminantes. O processo se da pela imersao
das laminas em detergente n&o i6nico Extran durante 10 minutos, sendo em seguida
colocadas para banho em ultra-som por um periodo de cinco minutos e na
temperatura de 75 °C. Por fim, as laminas sdo enxaguadas em agua deionizada e
secas com nitrogénio. Para os experimentos onde se levantou as taxas de corrosao,

as laminas de vidro foram cortadas em pedacgos de 1 x 1 cm.

(b) Deposicao do Material de Mascaramento: foram testados trés materiais
de mascaramento, o fotoresiste positivo AZ-1518, o silicio amorfo hidrogenado, € o
cromo, o0s quais foram depositados por spin coat, PECVD e Sputtering

respectivamente, nas condicdes citadas na secao 3.1.

(c) e (d) Fotolitografia e Materiais de Mascaramento: Fotolitografia padrao
é utilizada para transferir as geometrias da mascara para o fotoresiste. Assim, no
processo mais simples e direto o proprio fotoresiste € utilizado como material de
mascaramento, ja que a revelagao do fotoresiste expde as regides do vidro a serem
corroidas. Porém, também foram estudados outros materiais de mascaramento,
como o silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) e o Cr, de forma que foram efetuados
experimentos para determinar o tempo de resisténcia de cada um desses materiais
nas solugdes utilizadas para corroer vidro. Assim, o substrato &€ deixado em corrosao
durante certo periodo de tempo, até o inicio de sua deterioracdo, quando o filme
comegca a sair do substrato de vidro.

Quando se utiliza a-Si:H como material de mascaramento é necessario utilizar
o fotoresiste para definir as regides a serem corroidas, ou seja, € a revelagdo do
fotoresiste expbe as regides do a-Si:H que devera ser corroido logo a seguir. Essa
corrosédo do a-Si:H é feita por plasma RIE em atmosfera de (SFe+O2) e serve para
expor as regides do substrato de vidro a serem corroidas. Portanto, depois da
corrosao do vidro sera necessaria uma ultima etapa para remover o a-Si:H. As

condigdes do plasma RIE para corroer o a-Si:H sao indicadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Condic¢des de Corrosao por Plasma RIE

Gases 02 SFe

Fluxo (sccm) 50 35
Pressdo (mTorr) 100
Poténcia (W) 150

O resultado da corrosdao em plasma RIE do a-Si:H e também do fotoresiste
nas condi¢des indicadas na Tabela 3.3 sdo mostradas na Figura 3.2, para tempos
de corrosao variando entre 1 e 6 minutos. As profundidades foram medidas através

da técnica de perfilometria.

3.8 —m— fotorresiste

3.6 Tx:0,270 + 0,003 um/min
3.4 —e—a-Si:H

3,2 Tx: 0,050 + 0,002 um/min
3,0
2,8
2,6
24
2,2
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

T

Profundidade (um)

LI I L L LN LI L L LA L LAY L LAY L NN L LA LN ML o |

e _
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| 1 | 1 .\o\ P

4 5 6

o
RN
N 0
w

Tempo (min)
Figura 3.2 - Corrosdo do a-Si:H e do Fotoresiste em Plasma RIE. Fotoresiste com taxa
de corroséo de 0,270 um/min e a-Si:H com taxa de 0,050 um/min.

Como se pode observar na Fig. 3.2, as taxas de corrosdo do o a-Si:H e do
fotoresiste sdo 0,050 um/min e 0,270 um/min, respectivamente. Ou seja, o
fotoresiste é corroido 5.5 vezes mais rapido que o a-Si:H, o que obviamente, limita o
uso do fotoresiste como material de mascaramento em processos RIE e exige que

se utilizem filmes de fotoresiste bastante espessos.
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Nos testes com cromo como material de mascaramento também se utilizou o
fotoresiste positivo durante os processos de fotolitografia, e para corroer o Cr e
expor o substrato de vidro foi utilizada a solugao constituida por 40g de nitrato cerico
amoniacal (NH4)2Ce(NOs3)s, 11,5 ml de acido acético (CH3 COOH) e 200 ml agua DI,
O filme de Cr com 30 nm de espessura nesta solucao leva 10 minutos para corroer.

Na Figura 3.3 é apresentada a mascara utilizada neste estudo, nas quais sé&o
apresentadas algumas das estruturas comumente encontradas no desenvolvimento
de microcanais como o formato cruz, serpentina, espiral, filtro H e jungédo Y. Os
canais projetados possuem larguras de 100, 150 e 200 um e essas diversas
estruturas foram desenvolvidas com o intuito de explorar a viabilidade de fabricagao

de diferentes geometrias utilizando o processo de corrosao isotropica.

Figura 3.3 - Layout da mascara para a Fotolitografia e Corrosao.

(e) Corrosao das regides expostas do substrato de Vidro: As regides do
substrato de vidro que sdo expostas através das aberturas no material de
mascaramento sdo corroidas em diferentes solugbes de HF, conforme citado
anteriormente. As corrosdes sado efetuadas em Becker de Teflon, a temperatura
ambiente e com uso de agitador. Todo o procedimento € realizado em ambiente de
sala limpa. Para a obtencao das taxas de corrosdo foram medidas as profundidades
dos canais apods periodos regulares de tempo. Para as solugdes mais agressivas
como a do HF, as profundidades foram medidas a cada 10 e em outro experimento,
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a cada 30 segundos. Para as solugdes de HF diluido em agua e para a solugao
BOE, as profundidades foram tomadas a cada minuto. Como em geral as
profundidades s&do de varios micrometros, as medidas foram efetuadas em
Microscépio Optico (Polywar, Reichert-Jung), utilizando um reticulado que permite a
medig¢ao da profundidade, com resolugao de até de 2 um. As medidas efetuadas em
microscopio 6ptico foram comparadas com medidas em, Perfildbmetro (Dektak 3030,
resolugao de 0,1 nm).

Inicialmente, os experimentos foram realizados com solugdes propostas na
literatura consultada. Os testes iniciais foram realizados com HF puro; HF+ H,O
(1:3); HF + HCI (10:1) e com a solugdao BOE. Com os resultados obtidos foram
selecionadas mais duas solug¢des HF + HCI (1:1) e HF + HCI + H,0 (1:1:3 e 1:2:3).

Nestes experimentos, além do tempo de corrosdo foi observada a
uniformidade das estruturas em Microscopio Eletrénico de Varredura (LS| - EPUSP)
e levantado os componentes nao corroidos durante o processo em medidas em
Sistema de Energia Dispersiva EDS (LabMicro -EPUSP).

Limpeza entre Corrosfes: devido a composicao do vidro 7059, desenvolveu-
se um procedimento de limpeza para a remog¢ao dos compostos ndo corroidos
durante o processo de corrosao ao longo dos testes. Foram testados dois tempos de
limpeza do substrato apdés a corrosdo, sendo inicialmente imersos em agua
deionizada corrente durante periodos de 5 e 10 minutos, em seguida as laminas sao
secas com ar comprimido. Este procedimento foi comparado com laminas que
passaram por banho de imersdo em agua deionizada parada, por um periodo de 5
minutos para passivar os acidos.

f) Remocdo dos Materiais de Mascaramento: apds o processo de

corrosao, retira-se o filme que serviu de mascaramento.

3.3. Soldagem

O processo de encapsulamento utilizado neste estudo foi o processo de
soldagem direta em temperatura ambiente. Nesta etapa o substrato com os

microcanais ja confeccionados é soldado ao vidro que servira de tampo, e no qual as
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entradas e saidas de liquidos devem ser previamente usinadas. O procedimento de

solda envolve as seguintes etapas descritas a seguir e ilustradas na Figura 3.4:

Imerséo de 8 a 12 h em H,S0, Enxague e Alinhamento

(c)

11

Pressdo de 0.01 a 1 MPa

i
iy

| 4@[\

Uy

Figura 3.4 - Etapas da Soldagem Direta: (a) 8 a 12h em H,SO, ; (b) Enxagilie e
Alinhamento sob fluxo de agua DI, (c) Aplicagéo de Pressao

(a) Ativacdo da Superficie: Conforme discutido anteriormente na segao
2.2.4, a soldagem direta ocorre por um processo de ativagédo da superficie,
onde as ligagdes Si-ONa na superficie do vidro tornam-se Si-OH . Esta
ativacao se da pela imersdo dos vidros em becker com acido sulfurico
H2SO4 (38 %) por um periodo de 12 horas.
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(b) Lavagens e Alinhamento: Apds o periodo de imersdo em H,SO4, o0s
vidros sdo entdo enxaguados em agua corrente em alta velocidade por
cinco minutos e em seguida, mais cinco minutos em agua DI. Apds esse
periodo os vidros sdo alinhados ainda sob fluxo de agua DI e colocados no
sistema de prensagem. O alinhamento nesta etapa ainda nao é definitivo,
pois o conjunto € prensado em um sistema que garanta que as laminas

nao se movam.

(c) Prensagem: apds os procedimentos descritos, o conjunto de vidros é
exposto a um sistema de pressao durante no minimo 3 horas. Neste
periodo, ocorre efetivamente o processo de soldagem onde acontecem as
reagdes quimicas formando ligagbes de Si-O-Si. O sistema de prensagem
€ representado abaixo na Figura 3.5, onde vemos o parafuso utilizado
para exercer a pressiao necessaria, o que e feito através de um

torquimetro graduado:

Figura 3.5 - Sistema de Prensagem para Soldagem Direta.

Os vidros sado colocados dentro do sistema e o parafuso é girado até
encostar-se ao quadrado de acgo inox que prensara as duas laminas. O torquimetro
entdo é utilizado, primeiramente selecionando-se a escala desejada, e aplicando em
seguida a torgao até o torquimetro travar automaticamente na escala selecionada.

Limpeza dos Substratos de Vidro: Antes de iniciar a soldagem é
imprescindivel a remog¢ao de possiveis residuos e particulados dos vidros,

efetuando-se entdo uma limpeza padrao RCA para este intento sem o uso de HF.
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3.4. Interconexao com o Meio Externo

Para a entrada e saida de liquidos utilizamos o processo de perfuragao
com furadeira de bancada e com brocas de uso odontoldgico, abrindo os acessos no
substrato de vidro que servira de tampo. Esses substratos passam previamente a
perfuracdo, por um processo de corrosdo umida isotrépica em HF para marcar os
pontos onde devem ser abertos os furos e servir de guia para a penetragcdo da
broca. Na figura 3.6, € apresentada a mascara dos furos para interconexdo com
meio externo. Pode-se observar na mascara a presenca de um furo de didmetro
menor, interno ao furo maior, tendo como objetivo guiar a broca no inicio da

perfuracdo. Na mascara final os campos claro/escuro aparecem invertidos.

Figura 3.6 - Layout da mascara para a Fotolitografia e Perfuragéo.

A perfuracdo deve ser efetuada com os vidros imersos em agua e utiliza-se
poé de quartzo como abrasivo, o uso desses itens deve-se a alta temperatura
produzida pelo atrito da broca em rotagdo em contato com o vidro. Brocas com trés
diferentes diametros (0,9 mm; 1,2 mm e 2,0 mm) foram avaliadas quanto ao formato,
uniformidade e alinhamento com auxilio de fotografias e analise em microscépio
optico. Na figura 3.7, esta representado o processo de perfuragdo e o modelo de

broca diamantada utilizada.
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Figura 3.7 - Representacéo do Processo de Perfuragéo e
do modelo da Broca.

No inicio deste projeto a perfuragdo das laminas era efetuada manualmente
com uso de furadeira de bancada comum. Ne caso, o alinhamento da broca com os
furos demarcados pelo fotoresiste era feito a olho nu, o que comprometia a
reprodutibilidade do processo. Assim, para a obtencido de resultados mais precisos,
foi projetado um sistema automatizado para posicionamento de amostras, com
microposicionadores e motores de passo, controlados via computador através de um
programa em LabView. O substrato de vidro onde serédo feitos os furos € fixado em
uma base de aco inox sobre o sistema posicionador, e através do controle das
coordenadas X, y e z, sdo realizados os furos com precisdo sobre os pontos
indicados na amostra pelo processo de fotogravagdo. Com esse controle, a amostra
percorre distancias micrométricas, permitindo um melhor alinhamento, o qual pode
ser acompanhado através de uma camera CCD acoplada ao sistema. Esse sistema
foi projetado com a colaboragao dos colegas de grupo Alexandre T. Lopes e Murilo
Z. Mielli, principalmente no que respeita ao circuito elétrico e montagem mecanica do
sistema. Na Figura 3.8 ¢é apresentado o esquema geral do sistema

microposicionador desenvolvido para este trabalho.
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Figura 3.8 - Esquema Geral do Sistema Posicionador para perfuragao dos vidros

O sistema ¢ finalizado apds o processo de soldagem direta e aos furos séo
colados tubos para a insergao dos liquidos. Scalps e cateteres de uso comum em
setores hospitalares foram colados com adesivo epdxi (PolyHobby, Pulvitec). Para
evitar a obstrugdo dos canais pelo uso da resina, foram utilizados tubos plasticos

termo retrateis como O -rings em torno das agulhas dos scalps.
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3.5. Sistemas Microfluidicos Completos

O esquema apresentado na Figura 3.9 representa resumidamente o0s passos
executados para a produgcdo dos sistemas de microcanais desenvolvidos neste
trabalho. Com os sistemas completos, foram introduzidos liquidos diferentes como
agua, agua com anilinas de cores diferentes, 6leo de milho e glicerina bidestilada

para averiguar o comportamento desses liquidos dentro dos canais.

(a) (b)

Figura 3.9 - Etapas do Processo de Fabricacdo do Sistema Microfluidico: (a) corroséo do
vidro; (b) usinagem dos furos; (c) soldagem; (d) introdugédo dos tubos de entrada e saida.
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Para a introducéo dos liquidos nos microcanais foram utilizados uma Bomba
Peristaltica modelo 77120-32 (1-6 rpm) da Masterflex com velocidade de fluxo que
pode variar de 0,06 a 0,36 mL/min; cdmera CCD GKB CC-9602 e Microscopio
Optico da Wentworth LABS, com aumento de 50 vezes para medidas iniciais e um
Microscopio Nikon, com aumento de 2 e 3 vezes para verificagdo do comportamento

dos liquidos. A Figura 3.10 ilustra o esquema do aparato experimental utilizado.

Bomba Peristaltica

Figura 3.10 - Esquema do aparato experimental para caracterizagdo dos sistemas

O comportamento dos liquidos foi analisado através da obtencdo do numero
de Reynolds (Re), indicado pela eq. 1 na sec¢do 2.0. Para determinagéo do valor de
Re, foi medida a taxa de fluxo volumétrico (Q em pl/s) para diferentes velocidades da
bomba peristéltica, sendo elas 1,3 e 6 rpm. As duas saidas da estrutura filtro - H
foram conectadas duas seringas descartaveis de insulina com capacidade de 1ml.
Essas seringas sdo graduadas em uma escala de 0 a 100, o que permitiu o controle
de volume.

Além disso, péde-se averiguar o tipo de fluxo dentro dos canais, por inspecao
visual, utilizando-se anilinas coloridas que funcionaram como tracadores. Os

resultados sdo apresentados nos capitulos seguintes.
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4. RESULTADOS

4.1. Processos de Corrosao

4.1.1. Materiais de Mascaramento

Os primeiros resultados obtidos a respeito dos estudos de corrosédo foi a
determinacédo do tempo maximo de permanéncia dos diferentes materiais de
mascaramento durante os processos de corrosdo. A Tabela 4.1 apresenta um

quadro geral dos tempos obtidos em minutos para diferentes solugdes:

Tabela 4.1 - Tempo de Permanéncia dos Materiais de Mascaramento durante a Corrosao. (min).

BOE HF+ H>O HF puro HE + HCI

Fotoresiste 60 5-30 <1 <1
a-Si:H > 60 60 15 15

Cr > 60 60 15 15

Com estes resultados iniciais, podemos verificar que o fotoresiste AZ-1518
pode atuar como material de mascaramento para solugdes menos agressivas como
a solugdo BOE e HF diluido em agua. No entanto, para a utilizagdo de solugdes
concentradas de HF, o fotoresiste & impraticavel. Importante notar que muitas
estruturas produzidas em literatura consultada indicam a produgao de microcanais
com profundidades tado pequenas quanto 10 ou 15 um, e até mesmo menores, assim
nestes casos o fotoresiste pode ser utilizado como material de mascaramento
eficiente e simples, por reduzir etapas ao longo do processo de fabricagao.

A Tabela 4.1 mostra que o silicio amorfo hidrogenado produzido em nosso
laboratério também se mostra como material de mascaramento eficiente,
principalmente no caso das substancias mais agressivas como HF puro e HF + HCI.

O tempo maximo de quinze minutos de permanéncia pode ser melhorado com o
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tratamento térmico do filme, podendo até mesmo ser duplicado *”. Este material é
considerado bastante adequado para mascaramento em corrosdes isotropicas mais
profundas, onde as estruturas podem chegar a profundidades de até 100 um ou
mais.

Por sua vez, o Cromo obtido por sputtering também mostrou alta resistécia ao
HF e um comportamento parecido com o do filme de a-Si:H o que justifica o fato de
ser o material mais comumente utilizado em processos de corrosédo com solugdes de
HF. Assim, o cromo também €& mais indicado quando se deseja corrosées mais
profundas e pode ser associado a deposi¢cdes de filme de ouro, aumentando a
permanéncia e produzindo estruturas de cerca de 300 um.

Em funcdo destes resultados, no restante deste trabalho utilizamos Cr
depositado por sputtering como material de mascaramento durante a corrosdo do

vidro corning 7059 para formagao dos microcanais.

4.1.2. Corrosao

Os estudos iniciais do processo de corrosdo do vidro 7059 envolveram
solugbes comumente empregadas para a corrosao de outros tipos de vidro
borosilicato como o Pyrex 7740 e o Schott 8330. Entretanto, com essas solugbes
observou-se a formagao de residuos que prejudicavam o andamento do processo.
Os residuos foram identificados com analises de EDS e novas solugcbes de acido
fluoridrico foram adotadas. Os resultados dessa se¢ao mostram os estudos iniciais
com solugdes propostas na literatura, a identificagdo dos residuos e os resultados
das novas solugdes.

Na Figura 4.1, observa-se o perfil isotropico obtido nos testes de corrosao
com trés solugdes. A Figura 4.1 (a) apresenta o perfil obtido com HF diluido em agua
DI na proporgéo de 1:3; na Figura 4.1 (b) apresentamos o perfil de corrosdo com HF
puro e em 4.1 (c) o perfil com HF diluido em HCL (10:1). Além da preocupagao com
o perfil, ha também a necessidade de que os canais possuam a superficie com baixa

rugosidade, facilitando a circulagao dos liquidos.
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Através das fotos pode-se observar o reticulado que permite mensurar a
profundidade dos canais corroidos e a partir dessas imagens foram levantadas

curvas da taxa de corrosao para as diferentes substancias.

c)

Figura 4.1 - Corrosdao do Vidro 7059: a) Corrosdo em HF + H,O (1:3) com
espessura de 62 um de espessura; b) Corrosdo em HF puro com espessura de
104 de espessura e (c) Corrosdo em HF + HCI (1:10) com 80 um de espessura.

No grafico da Figura 4.2, sdo mostradas as curvas obtidas nos testes de
corrosao realizados com as solugdes propostas no inicio deste estudo, com medidas

obtidas em microscopio optico.

60



Bario - Borosilicato 7059
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- —e— BOE [Tx: 0,36 um/min]
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Figura 4.2 - Taxas de Corrosao do vidro 7059 para diferentes solu¢des de HF.

Os resultados nos mostram que as solugbes mais concentradas de HF
possuem uma taxa de corrosao extremamente alta quando comparadas as solucdes
com HF diluido, o que era esperado inicialmente. As taxas obtidas atingiram valores
da ordem de 80 um/min, o que permite fabricar microcanais com até centenas de
micrometros em pouquissimos minutos. Através das imagens mostradas na Fig. 4.1,
nota-se canais isotropicos e com boa uniformidade. Entretanto, analisando o grafico,
pode-se observar que a taxa de corrosao em solugdes aquosas concentradas de HF
nao se mantém constante, apresentando um comportamento de saturacdo quando a
corrosao € realizada por longos periodos. Assim, para uma melhor discussao dos
resultados, a seguir os graficos sdo comparados dois a dois.

No grafico da Figura 4.3, estdo ilustrados as curvas de corrosao das solugdes
de HF puro e da solugéo de HF + HCI (1:10):
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Bario - Borosilicato 7059
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Figura 4.3 - Taxa de Corrosao HF puro e HF + HCI (1:10).

Como podemos ver, observa-se claramente uma mudancga na inclinagao das
retas para tempos de corrosdo maiores do que 1 min. Este comportamento esta
associado a formacgao de residuos durante a corrosdo do vidro, os quais a literatura
consultada, associa a alguns elementos constituintes do vidro, tais como Aluminio,
Bario e Ferro, os quais ndo sao corroidos durante o processo, permanecendo dentro
dos canais e dificultando o processo de corrosdo. Como veremos mais adiante, a
formacédo de residuos é visualmente constatada pela presenca de um pé de cor
branca que se acumula dentro dos canais.

Os testes relacionados com a fig. 4.13 foram realizados inicialmente tomando
tempos de 10 em 10 segundos e apdés completar 1 minuto, os testes foram
realizados em tempos de 30 segundos, até se completarem 2 minutos. Esse
procedimento justifica a diferenca de inclinagdo das curvas obtidas para os periodos
de tempos de 10 s e 30 s. A diferenca das taxas de corrosdo indica que a formagao
dos residuos compromete o processo.

Ao observar-se o grafico da Figura 4.4, onde estéo ilustradas as duas outras

solugdes de HF, nota-se que o mesmo ocorre com a solugéo de HF diluida em agua.
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As profundidades foram tomadas a cada 1 min e posteriormente a cada 5min, e
através do grafico pode-se observar a reducdo significativa da taxa de corrosao,

sendo cerca de dez vezes menor.

Bario - Borosilicato 7059

80 - | —*—BOE
| | tx: 0,36 +0,03 um/min
70 | | —®HFagua
tx1: 5,7 + 2,3 um/min ——
50 [ | tx2: 0,5+0,05 um/min

a
o

Profundidade (um)
g8 &

N
o

10

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 4.4 - Taxa de Corroséo de HF + H,O (1:3) e solugdo BOE.

O comportamento da solugado BOE foi linear e pode-se concluir previamente
que isso se deve a composicdo dessa solugdo com grande quantidade de NH4F,
porém, como se pode observar, a taxa de corrosdao € extremamente baixa para o
vidro 7059, permitindo que se produzam estruturas com poucos micrometros de
profundidade e num maior periodo de tempo.

As medidas efetuadas em Microscopio Optico foram comparadas com as
medidas efetuadas em Perfildbmetro. Importante ressaltar que o microscépio 6ptico
possui a desvantagem de haver a necessidade de se romper a lamina para se
efetuar a medigcdo, fator ndo existente quando se mede a profundidade com
aparelhos de perfilometria, entretanto, as medi¢cbes efetuadas mostraram-se

confiaveis. Por exemplo, no gréafico da Figura 4.5, compara-se as medidas efetuadas
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em microscopia € em perfilometria para as solugées de HF puro, sendo indicado

como (p) a medida em perfilometria e (m.o.) a medida em microscopia optica.

90

80

70

—o—HF

Tx: 68,35 + 2,86 um/min (m.o.)
—eo—HF

Tx: 80,5 + 2,5 um/min (p)

60

e
L 7~
o

10 |-

Profundidade (um)
@
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Figura 4.5 - Comparagéo entre as taxas de corrosao obtidas por diferentes
instrumentos para o HF puro.

No grafico da Figura 4.6 obtém-se a mesma comparacgao realizada para a
solugdo de HF + HCI (10:1). Comparando-se as duas taxas referentes ao HF puro,
observa-se uma diferenga de 15 % entre as taxas e para o caso da solugao de HF +
HCL (10:1) nota-se uma diferenca de cerca de 20 %. Vale lembrar que as medidas
foram efetuadas em amostras diferentes, indicando a reprodutibilidade do

experimento.
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Figura 4.6 - Comparacéo entre as taxas de corrosao obtidas por diferentes
instrumentos para o HF + HCI (10:1).

Os resultados mostram que as medidas obtidas sao confiaveis e o microscopio
optico é uma boa alternativa para a medicdo das profundidades. Na Tabela 4.2 a
seguir, pode-se verificar as medigdes realizadas em Microscépio Optico (Aumento
20 x 1 div=5um) e em MEV (aumentos indicados nas legendas), comparando os
valores entre cada medida. Esses valores foram obtidos para amostras corroidas em
HF + HCI (10:1), com trés tempos diferentes, 30 s, 1 min e 3 min. As corrosdes
foram efetuadas nos tempos descritos sem paradas para limpeza dos residuos nos
canais. Os resultados confirmam que em uma corrosao direta a espessura final fica
comprometida estando fora dos resultados esperados obtidos através da taxa de
corrosao. Por exemplo, apds uma corrosao em 1 minuto, obtivemos um canal com
profundidade de 47,12 um, sendo esperada uma profundidade de cerca de 60 um
aproximadamente através da taxa de corrosdo obtida para a solugao de HF + HCI
(10:1).
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Tabela 4.2 - Comparacgdo das medidas de espessura em diferentes Microscopios.

T M. Optico MEV

30s

min

min
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Na Figura 4.7, sdo mostrados os melhores resultados obtidos com as
corrosdes solugcao de HF diluida em agua, HF puro e HF + HCI obtidas por MEV.
As superficies obtidas nas corrosbes apresentaram pouca rugosidade, presente
somente em alguns pontos esparsos ao longo dos canais e também nas paredes,
como se pode observar nas figuras a seguir. As taxas de corrosao obtidas para as
diferentes solugdes podem sdo mais bem classificadas como taxa de corroséo
aparentes e pertinentes ao processo que foi efetuado, e ndo diretamente a taxa de
corrosao do vidro 7059 para cada solucdo. Os préximos experimentos realizados e
descritos buscam obter taxas pertinentes ao vidro em si, € n&do ao processo.

Na figura 4.7 a, esta ilustrada a imagem do canal do tipo jungao T, corroida
em HF diluido em agua; na Figura 4.7 b, a secao transversal de canais formando
uma espiral, corroida em HF + HCI e em 4.7 c, observa-se também uma espiral
corroida com HF puro.

Com essas solugdes propostas inicialmente, pode-se obter 6timos resultados
como observados nas micrografias, ou seja, canais com perfil isotropico e com
superficie uniforme. Entretanto, esses resultados foram obtidos com um processo
de corrosado onde se efetuam paradas intermediarias para a realizacido da remogao
dos residuos. Nessas paradas foram realizadas lavagens com agua deionizada para
limpeza das estruturas, sendo o processo classificado como incomodo, ja que para
outros substratos a corrosdo da-se de forma direta e com resultados muito
semelhantes. Dessa forma, procurou-se identificar os residuos e estabelecer uma

solugao viavel para o processo de produ¢ao dos microcanais.
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30.00 kV| 2.4 mm

Figura 4.7 - Imagens dos microcanais em MEV: (a) canal do tipo jungéo T, corroida em HF diluido em
agua. (b) secado transversal de canais formando uma espiral, corroidas em HF + HCI. (c) espiral,
corrosao em HF puro.

Para as medidas de EDS foi selecionada a solugdo de HF + H,O, e em
tempos diferentes: 6 e 20 min. As amostras de vidro foram corroidas nestes tempos
e posteriormente colocadas em agua DI para eliminagdo do acido. Nao foi efetuado

nenhum procedimento de limpeza mais severo para evitar que os residuos saissem
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dos microcanais. Além da imagem dos canais obstruidos, estdo ilustrados na
sequéncia os graficos retirados das medidas de EDS. Foram tomadas medidas nas
regides fora dos canais corroidos e nas regides dos canais que estavam
preenchidos com os residuos.

Na Figura 4.8, verificam-se as imagens obtidas no tempo de 6 min de
corrosao e observam-se os canais totalmente preenchidos pelo residuo.

A seguir ¢é ilustrada a sequéncia de fotos obtidas para o tempo de corrosdo de
20 minutos, Figura 4.9. Da mesma forma que na sequUéncia anterior pode-se
averiguar que os canais estdo completamente obstruidos, no entanto, a consisténcia
dos residuos apresenta-se mais espessa que nas imagens obtidas na corrosdo de 6
minutos. Na figura anterior, nota-se na regido do reservatorio que a camada formada
foi menos espessa, tanto que houve rachaduras mais evidentes, além disso, o
material solta-se dos canais com maior facilidade. Nos testes de corrosdo em 20

minutos, o residuo observado demonstrou-se um pouco mais espesso.
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B : 3 % % Ay R 5 ; R T T P S L
Figura 4.8 - Canais obstruidos obtidos em corrosdo de 6 min : (a) Estrutura; (b) Medida de EDS fora do
canal; (c) Regido do Reservatorio; (d) EDS na regido do reservatorio; (e) Residuo Ampliado 800 x; (f)
Residuo ampliado 5000x.
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Figura 4.9 - Canais obstruidos obtidos em corroséo de 20 min: (a) Estrutura; (b) Medida de EDS fora do
canal; (c) Regido do Reservatorio; (d) EDS na regiao do reservatoério; (e) Residuo Ampliado 800 x; (f)
Residuo ampliado 5000x.

71



Nos graficos obtidos nas regides fora dos canais observam-se em todos os
tempos, picos de cromo e de carbono, elementos esperados para amostras
submetidas a corrosdao com estes materiais como mascaramento. Para os graficos
obtidos nas regides dentro dos canais, nota-se que o maior pico € o de Fluor,
oriundo do proprio acido fluoridrico HF. Além disso, nota-se a presencga de aluminio
e bario em picos de maior relevancia. Os residuos possuem formato caracteristico e
cor esbranquicada que foram também observados em outras oportunidades e
também com solugdes mais concentradas de HF.

Com estes resultados fica entdo evidente que o material formado dificulta o
processo de corrosao devido a obstrugcdo dos canais. Além disso, ha locais onde
partes do residuo saem durante a corrosdo o que ocasiona maior rugosidade na
superficie, tendo regides mais e menos corroidas. Pelas medidas de EDS observou-
se que estes residuos sdo formados basicamente por aluminio e bario, oriundos da
prépria composig¢ao do vidro e também de fluor, deixado pela solugao de HF.

Para solucionar este problema, admitiu-se duas solugdes com maior

concentragdo de acido cloridrico, conforme recomendado pela literatura "}

. Optou-
se entado pelo uso de uma solugao diluida em agua, visto que as solugdées de HF
puro sao muito agressivas, e com maior concentracao de HCI. Além disso, adotou-se
intensa agitagdo magnética de forma a auxiliar no processo de remogéo de residuos.
As solugbes entdo adotadas foram HF + HCI + H,O (1:1:3) e (1:2:3), sendo
comparados dois experimentos: um com limpeza intermediaria onde a cada tempo
de corrosao foi intercalada, a cada 30 segundos, uma limpeza de 5 minutos em agua
DI; e uma sem limpeza, onde o vidro permaneceu corroendo durante certo periodo
de forma direta sem interrup¢des. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.10 a

sequir:
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Taxas de Corros&o para HF + HCI + H,O (um/min)
[ 1:2:3
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Figura 4.10 - Grafico da Profundidade Corroida pelo Tempo para solu¢des de HF + HCI + H,O
(1:1:3) e (1:2:3)

O grafico mostra que as solugdes com maior concentracdo de HCl possuem
taxas de corrosao relativamente altas, para a concentragéo de (1:1:3) encontramos a
maior taxa de 12,20 um/min e para a concentragdo de (1:2:3), uma taxa de 9,25
um/min. As maiores taxas foram observadas para o processo onde havia limpeza
intermediaria a cada 30 segundos, o que quer dizer que ainda houve formacéo de
residuos ao longo do processo de corrosdo. No entanto, esses residuos tornaram-se
mais finos e em menor concentragao, sendo encontrados em boa parte nas margens
da estrutura do canal.

Além disso, observando as taxas de corrosdo, pode-se perceber uma
diferenca de cerca 19 % entre os dois processos. Com essa diferenga, pode-se

optar pelo processo de corrosdo sem limpeza intermediaria, sem prejudicar de forma
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relevante a eficiéncia do processo, e tendo ainda, superficies dos canais com pouca
rugosidade.

Na Figura 4.11 sdo apresentados dois exemplos das estruturas corroidas com
a solugcéo de HF + HCI + HyO (1:2:3), com lavagem intermediaria e sem lavagem

onde pode-se observar melhor o ocorrido.

(@)

N e

s e [,

(b)

Figura 4.11 - Microcanais corroidos com solugéo de HF + HCI + H,O (1:2:3): (a) estrutura corroida
ap6és 1 min, sem lavagem intermediaria; (b) estrutura corroida apés 1 min, com lavagem
intermediaria.

Na Figura 4.12 s&o apresentados os melhores resultados obtidos para o
processo de corrosdo, com imagens de MEV para estruturas com 45 um de

profundidade.
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Figura 4.12 - Microcanais corroidos com solugdo de HF + HCI + H,O (1:2:3): (a) e (b) serpentina, (c)
e (d) detalhes da espiral.

Com a solucdo de maior concentracdo de HCI, obteve-se uma taxa de
corrosao ligeiramente menor, entretanto muito préxima a ordem de uma dezena de
microns por minuto, permitindo que se fabrique as estruturas num baixo tempo. Por
exemplo, apdés 5 minutos de corrosao, temos canais com profundidades de 45 um.
Os canais obtidos também possuem perfil isotrépico, com boa uniformidade e com a
garantia da redugéo da formagao de residuos.
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4.2. Soldagem

No processo de soldagem direta dois parametros mostraram-se bastante
criticos, o primeiro € o da limpeza e o segundo, a pressao. A planicidade da lamina
também ¢é determinante neste processo, no entanto, o vidro 7059, por ser
comumente utilizado em aplicagbes Opticas possui grande uniformidade, a qual nédo
foi alterada durante a microfabricagédo. A soldagem direta pode ser aplicada também
a diferentes vidros, pois conforme descrito anteriormente no Capitulo 2, ndo ha a
necessidade da utilizagdo de vidros com caracteristicas especiais, sendo a solda
determinada por ligagdes Si - O - Si.

Inicialmente foram testadas laminas lisas sem nenhuma estrutura e o que se
observa € que a solda ocorre sem a necessidade da aplicagdo de grandes pressoes.
O uso de prendedores de papel garantiu a soldagem de laminas lisas. A qualidade
da solda foi avaliada quanto a porcentagem da area soldada, que pode ser avaliada
pela presenca de franjas de interferéncia, os Anéis de Newton. A presenga dos anéis
indica a existéncia de ar entre as duas laminas de vidro, causada por alguma
rugosidade ou presenga de particulado na lamina, impedindo a que a solda se
complete. Na Figura 4.13 s&o apresentados os resultados obtidos para as Iaminas

lisas, sem nenhuma estrutura.

o (b)

ok L .- 5 = e

:-.l i

~Anéis de Newto

Figura 4.13 - Vidros soldados por soldagem direta
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Na Figura 4.14 mostramos o resultado de testes efetuados com diferentes
vidros do tipo borosilicato, um com o vidro Schott (em Fig. 4.14 (a)) de formato
circular e outro com um vidro Pyrex da empresa Visex (em Fig. 4.14 (b)), ambos com
cerca de 2 mm de espessura. Apesar dos pontos de falha indicados pela presenga
dos anéis de interferéncia, pode-se constatar a possibilidade de se efetuar a
soldagem em vidros com menor qualidade que o Corning 7059. Além disso,
importante ressaltar, que nesses casos nao foram aplicados valores de pressdes

adequados, mantendo as laminas unidas somente com prendedores de papel de

uso simples.

(b)

Figura 4.14 - laminas de diferentes vidros soldadas: (a) Vidro Schott e (b) Vidro Pyrex

Para laminas com microcanais ja microusinados nédo é possivel a soldagem
completa sem a aplicagao de pressao. Neste trabalho foram estudadas pressdes nos
valores de 0.1, 0.5 e 1.0 MPa, avaliando-se a porcentagem de area soldada em
cada situagdo. Para a estimativa do percentual soldado, foram obtidas as imagens e
com através delas, foi calculado o valor, dividindo-se a area da lamina em 25
quadrados iguais de 5 x 5 mm? e observando-se o nimero de quadrados onde havia
a presenga dos anéis de interferéncia. Na Tabela 4.3 sdo apresentados os
resultados obtidos para cada valor de pressédo e a porcentagem correspondente da

area da superficie soldada.
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Tabela 4.3 - Soldagem Direta do Vidro 7059 com aplicagao de diferentes pressdes

(%) Laminas Soldadas

0,1 MPa

95-100

95 -100
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Para o menor valor de pressao aplicado pelo sistema de pressao, 0.1 MPa foi
possivel a obtencéo de laminas com cerca de 65 a 70% de suas areas soldadas. Ja
para o valor de pressao de 0,5 MPa, observa-se um melhor aproveitamento, com
cerca de 95 a 100 % da area da superficie soldada. Para o valor de 1 MPa, é
possivel obter-se boa parte da lamina soldada, no entanto, o sistema de pressao
desenvolvido para este trabalho possui limitagdes e nao foi possivel a obtencéo da
solda sem a perda da lamina por rachaduras.

Ao longo dos testes com os sistemas completos ndo se observaram
vazamentos laterais e as laminas soldadas permaneceram unidas apods diversos
usos. Possui também, a vantagem de poder ser efetuado em qualquer tipo de vidro,
0 que nao ocorre com soldagem anddica, por exemplo, e possui um processamento
simples, n&o exigindo equipamentos complexos ou suprimentos de dificil aquisigéo.

No entanto, questdes como limpeza e rugosidade interferem no processo. A
respeito da limpeza das ladminas é imprescindivel um grande controle, sendo
recomendavel que o processo seja efetuado em sala limpa. Em alguns
experimentos, mesmo aplicando-se pressdes adequadas, puderam-se obter falhas
no processo, sendo possivel, porém, separar as laminas parcialmente soldadas e
efetuar a soldagem novamente. Um exemplo é mostrado a seguir na Figura 4.15. No
experimento, a lamina foi submetida a uma pressédo de 0,5 MPa, obtendo-se uma

area soldada inferior aos 95 % estimados.

Figura 4.15 - Lamina soldada com
percentual inferior ao esperado

O processo de solda foi considerado adequado, sendo os microsistemas
soldados, utilizados com sucesso como mostrado nas préximas segdes. Conforme
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discutido nesta sec¢ao, o processo possui limitagdes que podem ser melhoradas em
trabalhos posteriores, como a implementacdo de um sistema de prensa mais
adequado e que garanta a soldagem a pressdes maiores sem a perda da lamina. O
alinhamento das laminas, alinhando furos com os reservatorios dos microcanais,
também era um fator critico que foi melhorado ao longo do trabalho, no entanto,
ainda oferece campo para devidos ajustes, como uso de pinos guia para auxiliar no

alinhamento, entre outros.

4.3. Interconexao com Meio Externo

Os primeiros testes para a obtencdo dos furos nos vidros foram alinhados
manualmente e sem auxilio de equipamentos 6pticos. O objetivo inicial era averiguar
a capacidade de perfuragédo do vidro pelo uso das brocas odontolégicas e também
verificar o alinhamento possivel. Para cada broca utilizada foram adquiridos tubos
plasticos e agulhas de scalp com os didmetros adequados. Na Figura 4.16 sao
mostrados os furos obtidos nesses experimentos iniciais (Fig. 4.16 (a)) e os

respectivos tubos para cada furo (Fig. 4.16 (b)).

Figura 4.16 - Interconexdo com meio externo : (a) Furos de Acesso de diferentes tamanhos e (b) Tubos
para cada furo produzido.
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Os primeiros resultados mostraram a viabilidade do uso das brocas
odontoldgicas para perfuragdo, no entanto, para melhorar o alinhamento, foi
implementado uma breve corrosao antes do processo de perfuracado, de forma que
as cavidades abertas pudessem auxiliar no guiamento inicial da broca. Para esta
etapa, optou-se pelo uso de uma corrosao simples em solugao BOE, durante 30
minutos, aprofundando cerca de 10 um a regiao do furo, com o fotoresiste servindo
como material de mascaramento. O fotoresiste, apdés o processo de corrosdo €
mantido, de forma a demarcar o local de perfuragdo e s6 retirado apds o processo
de furagdo. Esta abordagem auxiliou efetivamente o processo de perfuragdo dos
vidros, mas como o processo de furagdo ainda era controlado manualmente,
desalinhamentos tipicos da ordem de 200 um eram obtidos.

Esses problemas de desalinhamento foram corrigidos com o uso do sistema
microposicionador controlado por computador e acompanhado via camera CCD, o
que permitiu um melhor alinhamento e um maior controle do processo como um
todo, pois além da posicdo, o sistema microposicionador automatico permite
controlar forca com que a furadeira é pressionada contra o substrato, o que no
processo manual depende totalmente da habilidade do operador. Na Figura 4.17 é
mostrada uma comparagao entre os dois processos, sendo apresentado em (a) o

resultado do processo manual e em (b) o resultado do processo mecanizado.

(b)

200 um '

Figura 4.17 - Comparacgao entre os processo de perfuragao: (a) processo manual e (b) processo
mecanizado
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Na Figura 4.18, pode-se ver com mais detalhe o desalinhamento nos
processos manual e automatizado Em todas essas imagens, a broca utilizada foi a

de menor didmetro (0,9 mm, broca 1011).

(@)

Figura 4.18 Imagem dos furos obtidos: (a) processo manual, com desalinhamento tipico de 200 um
e (b) processo controlado por computador.

Os furos também foram avaliados através de imagens de microscopia
eletrénica de varredura, e os melhores resultados s&o apresentados na figura 4.19,
sendo mostrados dois resultados: um furo com formato cénico em Fig. 4.19 (a), onde
a broca nao atravessou totalmente o vidro e em 4.19 (b), e um furo onde a broca
atravessou totalmente o vidro. Pelas imagens observa-se que os furos obtidos
possuem pequenas fissuras em seu em torno, mas estas podem ser reduzidas pelo
melhor controle da velocidade com que broca perfura o substrato de vidro. Os
melhores resultados, utilizando-se o sistema microposicionador, foram obtidos com a
menor velocidade do sistema, ou seja, subindo o substrato de vidro a uma
velocidade de1 um/s. Essas fissuras, no entanto, ndo atrapalharam o processo de
soldagem direta utilizada para o encapsulamento dos sistemas de microcanais, visto
que a area de contato disponivel € muito grande comparado com os furos

produzidos e suas fissuras.
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Figura 4.19 - Furos obtidos com broca odontolégica: (a) formato conico e (b) formato cubico

Além das fissuras, podem ocorrer ao redor dos furos falhas por aquecimento,
conforme pode-se ver na Figura 4.20. Estas falhas podem ser evitadas pelo uso de
agua para refrigeracédo durante o processo de furagdo e também pelo uso de p6 de
quartzo. Ambos permitem um melhor resfriamento da broca ao longo do processo,
além disso, o controle da forga com que se perfura o vidro também é imprescindivel,
para que a broca nao penetre rapido demais e cause a fusdo do vidro na regiao ao
redor do furo. Com o método manual esse tipo de falha € mais comum de acontecer,
ja que a forga com que se utiliza a furadeira é controlada pelo operador. O processo
computarizado, por outro lado, evita em grande medida a ocorréncia deste

fendbmeno, além de garantir uma maior reprodutibilidade do processo de furagéo.

=
|
b.-l - L] -

Figura 4.20 - Furo com falha ocasionada
por aquecimento

Apos a producdo dos furos, estes devem ser conectados a tubos para o

acesso dos liquidos. Uma primeira opcgéao foi a utilizagdo das agulhas de scalp
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dobradas e cateteres colados diretamente aos furos dos vidros com a resina epoxi.
No entanto, esse método direto nao facilitava uma nova colagem caso a agulha
saisse apds um certo tempo de uso, € em muitos casos ocorria 0 bloqueio dos furos
e dos canais pelo uso repetido da resina. Esse problema foi solucionado pelo uso de
tubos termoretrateis, comumente empregados para o encapsulamento de fios de
cobre, os quais funcionam como “o-rings” em torno das agulhas. Essa solugao
permitiu o uso da resina evitando obstrugdes dos furos e dos canais, e ainda permite
a troca das agulhas com facilidade. Na Figura 4.21 sdo apresentados sistemas
completos com o uso de tubos de uso em medicina como interconexao com o meio

externo.

Figura 4.21 - Sistemas completos com tubos de acesso: (a) uso de cateteres e (b) uso de agulhas
de scalp colados com epdxi diretamente, (c) e (d) uso de agulhas de scalp com o-rings.
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4.4. Sistemas Completos

O processo de fabricagdo permitiu a construgdo de sistemas microfluidicos
encapsulados e com interconexao com meio externo, sendo que estes tubos de
conexao possuem compatibilidade com materiais de uso bioldgico, fator que pode
ser interessante para projetos que envolvam fluidos dessa categoria. Inicialmente, os
sistemas construidos foram avaliados quanto ao seu funcionamento mais simples
que corresponde a passagem de fluidos em seus canais. Os sistemas completos
foram avaliados visualmente no microscopio optico, permitindo-se a passagem de

fluxo de agua DI em seus microcanais.

Figura 4.22 - Sistemas microfluidicos completos: (a) imagens com camera CCD;(b) imagens
com auxilio de microscoépio 6ptico.
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Na Figura 4.22 sao apresentadas as primeiras imagens obtidas com camera
CCD para os sistemas de microcanais completos. Na Fig. 4.22 (a) sdao mostradas
imagens retiradas de filmagens realizadas exclusivamente com a cdmera CCD, e em
Fig 4.22 (b) sdo apresentados imagens obtidas com o auxilio do microscépio com
aumento de 10 vezes. Nesta figura sdo mostradas imagens com a primeira opgao de
montagem sem o uso de o-rings. Com essa montagem, conforme discutido
anteriormente, é possivel confeccionar os sistemas, entretanto existe uma certa
dificuldade na eventual troca das agulhas. As imagens mostram um fluxo de agua
com a presenca de bolhas de ar.

Utilizando esses canais, foram realizados experimentos a fim de se estimar o
valor do Numero de Reynolds e assim, determinar o comportamento dos liquidos
dentro dos canais. Nos experimentos em questao, foi utilizada uma estrutura em
formato H, na qual os canais tém uma profundidade de 50 um e largura de 100 pum.
Durante um periodo fixo de tempo, foi medido o volume preenchido da seringa de
insulina utilizada (26G - 1ml), determinando-se entdo a taxa de fluxo volumétrico (Q).
Obtendo-se o valor de Q, calculou-se a velocidade do escoamento do liquido (U),
sabendo-se que o canal possui uma profundidade de 50um e perfil semicircular.
Com o valor de U, calcula-se entdo o numero de Reynolds para agua passando nos
canais. Para a agua em temperatura ambiente utilizamos uma densidade absoluta p
= 997,0 kg/m? e viscosidade p = 1,002 x 10 N.s/m2. A bomba peristaltica possui
velocidade que varia de 1 a 6 rpm, fornecendo uma taxa de fluxo variando de 0,06 a
0,36 ml/min.

Na Tabela 4.4 sao indicados os valores de volume de liquido que
atravessaram o canal num periodo fixo de 3 minutos. Para obtencdo do volume
foram conectadas duas seringas, uma em cada saida do Filtro H, sendo que cada
seringa comporta um volume total de liquidos de 1 ml. Essas seringas sé&o
graduadas, dessa forma, apos o periodo de tempo fixado foram anotados os valores
de divisdo preenchidos na seringa. A graduagao da seringa de insulina vai de 0 a
100, e apds anotado o numero de divisdes preenchida pelo liquido, através de uma
regra de tre simples obtém-se o valor do volume de liquido. Esses volumes de

liquido foram registrados para as velocidades da bomba peristaltica de 1, 3 e 6 rpm.
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Tabela 4.4 — VVolume Total Liquido obtido num periodo fixo de 3 minutos

Velocidade da Bomba N.° de Divisdes da Volume
(rpm) Seringa (ml)
1 11+0,5 0,11
3 21 +1 0,21
6 61 +1 0,61

Para simplificar os calculos, a unidade de volume liquido foi transformada de
ml para ul, para entdo se efetuar os calculos do Numero de Reynolds. A Tabela 4.5
mostra os resultados do Numero de Reynolds obtidos para os testes realizados com

as trés velocidades da bomba peristaltica.

Tabela 4.5 - Nomero de Reynolds para as diferentes velocidades da bomba peristaltica

Velocidade da Q=Vh Us = Q/A Numero de Reynolds
Bomba (pl/s) (um/s) Re
(rpm)
1 0,60 0,1528 9,30
3 1 0,2547 17,5
6 3 0,7641 53,5

Para valores de Re menores que 2000 temos fluidos operando em regime
laminar, sendo assim, pode-se concluir através dos valores obtidos na Tabela 4.5
que as estruturas fabricadas operam dentro desse regime, ja que todos os
microcanais fabricados tém profundidades de no maximo, algumas centenas de
micrometros. Para outros fluidos, como 6éleo, glicerina entre outros, com viscosidade
superior & da agua (u = 1,002 x 102 N.s/m?), esperam-se valores de Re ainda
menores, dessa forma, obtendo também comportamento tipicamente laminar.

Para as outras estruturas os valores do numero de Reynolds continuam
sendo da ordem de algumas dezenas ou no maximo centenas de micrdmetros,
permanecendo ainda assim em regime de fluxo laminar. Isso se deve as dimensodes

dos canais propostos nesse trabalho.
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Com a utilizagéo de anilinas de cores diferentes funcionando como tragadores
foi possivel observar o comportamento dos liquidos dentro de cada estrutura, sendo
possivel confirmar algumas caracteristicas do fluxo laminar. Um exemplo é a
passagem de dois liquidos pelo mesmo canal, sem a ocorréncia de mistura. Na
Figura 4.23 é mostrada a estrutura filtro H funcionando com anilinas de cores

vermelha e azul.

Figura 4.23 - Filtro — H em funcionamento com solugdo aquosa de anilina de duas
cores diferentes.

Essa mesma estrutura foi avaliada com a utilizagao de microscopio 6ptico em
diferentes aumentos para se acompanhar o comportamento dos liquidos, variando-
se a velocidade da bomba peristaltica. Na Figura 4.24 sado apresentados diversos
momentos da estrutura filtro H, com a menor velocidade de rotacdo em 1 rpm e visto
no aumento de 1,0 x do microscopio optico Nikon. A entrada dos liquidos efetuou-se
do lado esquerdo e a saida dos liquidos do lado direito considerando a posi¢cao das
imagens. Para a condi¢cdo de velocidade da bomba peristaltica de 1 rpm, sabemos

gue o volume que passa por segundo nos canais € de 0,60 pl.
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Figura 4.14 - Filtro H operando em uma velocidade da bomba peristaltica de 1 rpm.

Pode-se notar pelas imagens anteriores que os dois liquidos ndo se misturam
de forma relevante, apresentando pequenas mudancas de cor que ficardo mais
perceptiveis nas imagens seguintes em maior aumento. Estas mudangas de cor
estdo associadas ao fato de os dois liquidos serem introduzidos nos microcanais
pela bomba peristaltica, ou seja, sdo submetidos a uma pressdo que varia
periodicamente com o tempo e, portanto, o fluxo de liquidos nos microcanais nao é
constante. E por isso que na Fig.4.25 vemos a tinta azul invadindo a entrada do fluxo
de tinta vermelho. Assim, é durante essa perturbagdo momentanea que aparecem
as regides de mistura. Para velocidades maiores da bomba, ocorre 0 mesmo efeito,
entretanto de forma muito mais rapida e por isso dificil de ser registrada. Na figura
4.25 sao apresentadas imagens da mesma estrutura num aumento do microscopio
de 3 x.

Na figura 4.25 (a) observa-se o0 momento inicial, onde as duas tintas passam
lado a lado sem se misturarem, ja em (b) € possivel observar maior alteracéo de cor,

indicando maior percentual de mistura, causado pelo movimento peristaltico. Ja em
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(c) pode-se observar uma linha ténue de mistura, indicando difusdo entre as duas

cores.

Figura 4.25 - Imagens obtidas do Filtro H com microscépio 6ptico com aumento de 3x para dois
liquidos fluindo pelo mesmo canal. Em (a) ndo ha regido de mistura dos liquidos, (b) mistura e em (c)
linha ténue indicando mistura. As setas em amarelo indicam o sentido do fluxo.

Na figura 4.26, sdo apresentados os resultados de testes realizados com a
estrutura de formato Y, e canal com uma profundidade de 50 um. Para estes testes
também foi utilizado a menor velocidade da bomba peristaltica, sendo esta 1 rpm.
Em (a) observa-se a montagem completa, sistema com tubos interconectados; em
(b) € mostrado a imagem do funcionamento desta estrutura, sendo duas cores de
entrada, verde e azul. A imagem foi obtida com microscépio éptico com aumento de
1 vez. Em (c) e (d), a mesma estrutura pode ser visualizada com um aumento de 2

vezes obtido pelo microscopio em momentos distintos.

90



(a) (b)

Figura 4.26 - Estrutura com Formato —-Y: (a) estrutura em funcionamento, (b) imagem obtida através
de microscopio 6ptico com aumento de 1x, (c) e (d) destaque para a jungéo Y, imagem com aumento
de 2x. As setas em amarelo indicam o sentido do fluxo.

As imagens obtidas mostram os dois fluxos, verde e azul, entrando e saindo do
sistema, percorrendo toda estrutura sem nenhum ponto de mistura. Através dessas
imagens, pode-se inferir o comportamento laminar desses fluxos passando dentro do
canal, tal qual o observado para a estrutura em formato H. De fato, nestas estruturas
e considerando as dimensdes e os liquidos utilizados, o numero de Reynolds
também permanece muito abaixo de 2000, onde o comportamento do fluido deixa de
ser laminar. Isto mostra que geometrias com os formatos e dimensdes utilizados
neste trabalho, ndo apresentarao regime turbulento para o uso de liquidos utilizados,

e isto fica evidente nos resultados apresentados nas Figs.4.25 e 4.26.
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Na sequéncia, pode-se observar outro teste realizado com a estrutura em
formato de Espiral, mostrado na figura 4.27. Como antes, as imagens correspondem
a diferentes momentos durante a injecdo de liquido na estrutura. Novamente,
podemos observar caracteristicas de um comportamento tipicamente laminar, onde
inicialmente os dois liquidos de cores diferentes ndao se misturam. Entretanto, ao
longo do percurso pode-se notar a modificagdo de cor dos liquidos indicando
mistura.

(a) (b)

Figura 4.27 - (a) Estrutura em formato Espiral; (b) Imagem obtida com microscopia 6ptica com
aumento de 1 x e em (c) com aumento de 2 x.

Conforme descrito no capitulo 2, além da estrutura em espiral fornecer um
maior percurso aos liquidos, o que permite um maior tempo de contato favorecendo
a difusdo; a espiral, por seu formato circular, permite uma melhor mistura dos

liquidos, causado pelo efeito da velocidade axial e da forga centrifuga.
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusbes

Este trabalho tinha como objetivo estabelecer uma técnica de fabricagdo que
permitisse a obtencao de sistemas microfluidicos completos em vidro Corning 7059,
envolvendo o modelamento dos canais, 0 encapsulamento e a interconexdo com o
meio externo. Através dos resultados expostos pode-se concluir que o conjunto de
processos selecionados para a confeccado dos sistemas é promissor para a producao
dos sistemas microfluidicos com aplicagdes mais especificas, principalmente no
ramo de analises quimicas e biologicas. Os sistemas em vidros permitem ainda
posterior acoplamento éptico e também elétrico, garantido por suas caracteristicas
como transparéncia e ser um bom dielétrico.

O processo de corrosado permite a confecgao de microcanais com até 150 um
de profundidade, com uma superficie de perfil isotropico com boa uniformidade e
livres de residuos. Os melhores resultados foram obtidos para a solugao de HF +
HCI,+ H,O na propor¢ao de 1:2:3, com uso de agitagdo magnética.

A soldagem direta a temperatura ambiente ofereceu os melhores resultados
com a aplicagcéo de pressdes acima de 0,5 MPa, com cerca de 95 a 100% da éarea
da superficie soldada, permitindo a confeccao de estruturas encapsuladas que
funcionaram sem vazamentos. A limpeza, planicidade da lamina e o uso de pressao
adequado sao cruciais para o sucesso do processo. O sistema de pressao
desenvolvido neste trabalho para fazer a soldagem possui limitagdes e para valores
acima de 1MPa nao foi possivel estabelecer a solda sem a quebra das laminas de
vidro. Por outro lado, o processo € também interessante por oferecer a possibilidade
do uso de outros vidros e também soldar vidro com outros substratos com o uso de
filmes de 6xido intermediarios.

O método de perfuragdo dos vidros com broca diamantada de uso
odontologico oferece um método barato de furagdo, com furos de diametro minimo
de 0,9 mm. Para producdo dos furos nos vidro foi desenvolvido um sistema

posicionador constituido de microposicionadores controlados por computador que,
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através de motores de passo, permite posicionar o substrato com relacéo a broca e
controlar a velocidade com que a broca perfura o vidro. A operagédo do sistema fo
implementada através de um programa de controle desenvolvido em LabVIEW. O
sistema posicionador permitiu a obtencdo de furos com melhor alinhamento e com
melhor acabamento do que o processo manual. O auxilio da camera CCD garantiu o
melhor posicionamento da amostra sob a broca. Com o processo manual o
desalinhamento tipico foi de 200 um e a reprodutibilidade dos furos com certa
qualidade fica limitado a habilidade do operador.

Os sistemas microfluidicos construidos apresentaram fluxo com
comportamento laminar, com valores de numero de Reynolds variando entre 9 e 53.
Com o uso de anilinas de cores diferentes diluidas em agua foi possivel confirmar
caracteristicas do comportamento laminar, observando-se dois fluxos distintos
caminhando lado a lado sem mistura. A pesar disso, sdo observadas algumas
regides de mistura que evoluem no tempo e que estdo relacionadas mudangas de
fluxo e pressao induzidas pela bomba peristaltico a que mantém o fluxo. No caso da
espiral, que por suas dimensdes também oferece fluxos de comportamento laminar,
pode-se observar maior mistura dos liquidos devido a sua geometria que impde

alteragbes da velocidade axial ao longo do percurso, promovendo a maior mistura.

5.2 Trabalhos Futuros

Os resultados aqui descritos permitem visualizar uma série de trabalhos
futuros que terdo como base os sistemas microfluidicos aqui desenvolvidos. Por
exemplo, é de grade interesse tecnoldgico construir sistemas que permitam controle
interno do fluxo de liquidos, o que exigira o desenvolvimento de valvulas ou bombas
inseridas no proéprio sistema microfluidico. Dessa forma poderia se produzir fluxos
mais constantes e também realizar operagdes de abre/fecha, permitindo a passagem
dos liquidos ou nao, controlando dessa forma a entrada e saida de diferentes
liquidos por diferentes microcanais para e desde diferentes entradas e/ou
microrecipientes. Em qualquer caso, a constru¢ao destas plataformas fluidicas mais

complexas exigira o desenvolvimento de novos processos de microfabricagdo para
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integrar contatos elétricos para os eletrodos de atuagdo. Estes processos, porém,
devem ser compativeis com as técnicas de fabricagdo dos sistemas microfluidicos

descritas neste trabalho.
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ANEXO A — Sistema Posicionador

O conjunto moével do sistema posicionador € composto de trés bases
retangulares sobrepostas, cada uma acionada por um microposicionador. Cada base
pode ser movida ao longo de uma diregdo. As bases foram dispostas de forma que
as diregoes de movimento ficassem perpendiculares entre si, dando origem a um
sistema de coordenadas cartesianas. Assim, 0 conjunto permite que a base superior
seja movida ao longo das trés diregbes, correspondentes aos eixos x, y e z. O
conjunto movel e o suporte para a furadeira estdo presos a uma mesma base. A
furadeira permanece fixa em uma mesma altura e todo o movimento para a
usinagem é feito pelo conjunto movel. Para a realizagcao de furos e trilhas podem-se
utilizar brocas esféricas diamantadas de diferentes didmetros.

Acoplado a cada microposicionador estd um motor de passo, que possui 4
fases e resolucao de 1,8°. O sistema recebe 12V de tensao e seu consumo nominal
€ de 100mA de corrente por fase.O percurso maximo em cada um dos eixos € de
25mm, e a precisado do sistema é de 2,5um.

Os motores de passo sao alimentados pelo circuito de controle, que é
responsavel por proteger o computador contra eventuais picos de corrente ou
tensdo, decodificar a informacao vinda do computador e fornecer niveis adequados
de tensdo e corrente para os motores de passo. O circuito emprega seis opto-
acopladores na forma de circuitos integrados (4N25), responsaveis pela protegao do
computador, e trés conjuntos de sete amplificadores darlington, também na forma de
Cl (ULN2003). Cada motor de passo € controlado por um subcircuito independente
dos demais, composto de dois opto-acopladores e um conjunto de amplificadores.
Cada bit de sinal proveniente do computador esta ligado a um opto-acoplador que
por sua vez liga-se a dois amplificadores. Cada ULN2003 recebe dois bits de sinal,
que sao decodificados através de realimentagdes no proprio Cl, aproveitando-se da
caracteristica inversora de cada amplificador. Ao final, os dois bits de entrada s&o
convertidos em quatro bits de saida, com tensdo de 0 ou 12V, e capacidade de
corrente de 500mA. A alimentagdao do circuito com 12V é feita por uma fonte de

bancada.
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Toda a informacao que chega ao circuito € gerada pelo software de controle e

transmitida através da porta paralela do computador. O software de controle foi

desenvolvido usando a linguagem G (LabVIEW 8.2) e permite que o usuario

determine qual a dire¢do em que a plataforma deve ser movida (correspondente a

um dos eixos cartesianos), bem como quanto e com que velocidade ela vai se

mover. Para isso, sdo enviados 6 bits de informacdo, sendo que cada 2 bits

codificam a posi¢do de um motor. Na Figura 1 a seguir, € mostrada a janela de

controle das coordenadas do sistema posicionador.
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Janela de controle do sistema posicionador ( LabVIEW)
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Como se pode observar ha um indicador das coordenadas atuais do sistema,

o controle de velocidade de movimento em um/s, sendo possivel variar de 0 a 1000

para cada uma das coordenadas, € o controle de distdncia que se deseja

movimentar.
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