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RESUMEN

El poli(dimetilsiloxano) (PDMS) ha sido uno de los polimeros més activamente
usados para la microfluidica, el cual sella irreversiblemente después de que se
expone al plasma de aire. El problema radica en su uso en la fabricacién de celdas
electroquimicas microfluidicas. Los electrodos de oro son inertes al plasma de aire,
lo que provoca fugas en la interfase PDMS/oro de la celda, afectando los datos
obtenidos en experimentos de deteccion electroquimica. Otro problema debido a las
fugas es que el electrolito se estanca, y al utilizar otro electrolito diferente, contamina

la solucién, dando mediciones no deseadas si se quiere controlar el pH.

En este trabajo se describe el disefio, fabricacion y caracterizacion de celdas
electroguimicas microfluidicas, donde se estudi6 el efecto que tiene el ancho del
conector del electrodo en la presion de fuga. En los experimentos de prueba de fuga
se observo que los conectores de 4 um soportan una presion de 238 kPa. Este
resultado es comparable a los dispositivos microfluidicos fabricados con PDMS-
vidrio sellados con plasma y que no tienen electrodos, los cuales tienen rango de
presion de fuga de 205 a 345 kPa.

Se estudié el efecto de la deformacion del PDMS en la presion de fuga mediante
simulacion, para observar su comportamiento al variar el ancho de la interfase
PDMS/oro. Los resultados arrojaron que al comparar la curva experimental y la
curva de simulacion tienen una tendencia similar, por lo que la presién de fuga esta

ligada a la deformacion de PDMS.

Se evaluaron las celdas electroquimicas microfluidicas fabricadas con diferentes
anchos de conector mediante un analito modelo. Los resultados arrojaron que los
conectores de 4 pum son la mejor opcion para la fabricacion de celdas
electroguimicas microfluidicas debido a que la caida 6hmica debido al conector es

despreciable.



ABSTRACT

Poly (dimethylsiloxane) (PDMS) has been one of the most actively used polymers
for microfluidics, which seals irreversibly after it is exposed to the air plasma. The
problem lies in its use in the fabrication of microfluidic electrochemical cells. The
metal electrodes (e.g. gold) are inert to the air plasma, which causes leakage in the
PDMS/gold interface of the cell, affecting the data obtained in electrochemical
detection experiments. Another problem due to leaks is that the electrolyte
stagnates, and when using another different electrolyte, it contaminates the solution,

giving unwanted measurements if you want to control the pH.

This work describes the design, manufacture and characterization of microfluidic
electrochemical cells, where the effect of the width of the electrode connector on the
leakage pressure was studied. In the leak test experiments, it was observed that the
4 um connectors support a pressure of 238 kPa. This result is comparable to the
microfluidic devices manufactured with PDMS-glass sealed with plasma and they
don’t have electrodes, which have leakage pressure ranging from 205 to 345 kPa.

The effect of the PDMS deformation on the leakage pressure was studied by
simulation, to observe its behavior when varying the width of the PDMS/gold
interface. The results showed that when comparing the experimental curve and the
simulation curve they have a similar tendency, so the leakage pressure is linked to
the deformation of PDMS.

Microfluidic electrochemical cells manufactured with different connector widths were
evaluated by a model analyte. The results showed that the 4 ym connectors are the
best option for the fabrication of microfluidic electrochemical cells because the ohmic

drop due to the connector is negligible.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Los términos "Lab-on-a-Chip" y "Micro Total Analysis System" (u-TAS) son
sindnimos que se usan para definir los dispositivos que utilizan fluidos como medio
de trabajo e integran una serie de diferentes funcionalidades a pequefia escala. Las
mas importantes de estas funcionalidades son la preparacion y transporte de
muestras, la separacion y la deteccion.[1, 2] La microfluidica es la ciencia y la
ingenieria de sistemas en el que el comportamiento del fluido, debido a la pequefa
escala de los sistemas Lab-on-a-Chip y u-TAS, difiere de los macrosistemas.[3] La
microfluidica es una rama comparativamente nueva de la ciencia y la tecnologia en

la que se han hecho progresos considerables en los ultimos 10-15 afios.[1, 2]

La principal ventaja de la microfluidica es la utilizacion de su escala para nuevos
efectos y un mejor rendimiento. Estas ventajas se derivan de la cantidad
microscopica de fluido que puede manejar un dispositivo microfluidico.
Independientemente del tamafio de la instrumentacion circundante y del material
del que esta hecho el dispositivo, s6lo se miniaturiza el espacio en el que se procesa
el fluido. La miniaturizaciéon de todo el sistema, aunque a menudo beneficioso, no
es un requisito de un sistema microfluidico. La cantidad de liquido es la cuestion
clave en la microfluidica.[4] La miniaturizacién de los dispositivos, por ejemplo, los
microchips que se utilizan para electroforesis capilar tienen grandes ventajas, tales
como la disminucién del consumo de muestra y reactivos, reduccion de costo
(particularmente en el caso de dispositivos desechables), incremento en la

portabilidad, y tiempos de andlisis mas rapidos.[4, 5]

En los ultimos afios, se ha aceptado generalmente que se necesitan métodos
analiticos a gran escala y de alto rendimiento en diversas aplicaciones,
especialmente en los campos de la gendmica y la protedmica.[3] Esta afirmacion
también se aplica fuertemente al campo farmacéutico, donde estas cuestiones
analiticas desempefian un papel importante también en lo que respecta a la quimica

combinatoria y el descubrimiento de farmacos.[6] Por otra parte, las nuevas
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aplicaciones que utilizan la microfluidica para el suministro de energia, y produccién

de productos quimicos son prometedoras.[7]

Entre todas las técnicas analiticas acopladas con la microfluidica, la deteccion
electroguimica es la mas simple de integrar, lo que la hace ideal para aplicaciones
en el punto de atencion.[8] La integracion de la deteccion electroquimica con
microcanales se remonta a los primeros dias de microfluidica cuando los
microcanales se utilizaban principalmente para separaciones por electroforesis.
Originalmente, se usaron métodos de deteccion amperométricos para separaciones
para tales aplicaciones, que fue seguido por la incorporacién de métodos
voltamperométricos para detectar una variedad de analitos organicos e inorganicos.
Tipicamente, los sistemas de microfluidos que incorporan deteccion electroquimica
se implementan mediante un patrén de electrodos en un sustrato de vidrio plano o
silicio, y luego se adhiere a éste una pieza basada en polimero (polodimetilsiloxano)

gue lleva microcanales por el método de plasma.[9]

Sin embargo, el problema radica en el sellado de estos dispositivos microfluidicos,
ya que, electrodos basados en oro son inertes al método de sellado de plasma y no
forman enlaces siloxano con el polidimetilsiloxano (PDMS), como en el caso de las
interfases PDMS-vidrio. Esto conlleva una caida del rendimento del dispositivo
microfluidico en la deteccion electroquimica.[10]

Para resolver éste problema, se han estudiado varios métodos, como el uso de una
capa SiO2,[10] y modificando las superficies de los sustratos con 3-
aminopropiltrimetoxisilano (3-APTMS) y &acido N - [(3-trimetoxisilil)propil]-etilen-
diamina triacético (TMS-EDTA). [11] Para una explicacibn mas detallada, ver la

seccion 2.6.

Se ha estudiado la resistencia a la fuga en dispositivos con electrodos de oro con
un ancho de 500-770 um, los cuales estan modificados con TMS-EDTA, mientras

gue las placas de PMDS son modificadas con 3-APTMS. Estos dispositivos



resistieron una presion de 37 kPa, en comparacion a los 1 kPa de los dispositivos

que utilizan el sellado por plasma sin la estrategia de carboxilamina.[12]

1.2  JUSTIFICACION

Los dispositivos microfluidicos pueden reducir costos, su pequefio tamafio permite
su portabilidad una alta velocidad de analisis, y la necesidad de bajos volumenes

de muestra.

En anteriores publicaciones se ha reportado el sellado de microchips con el sistema
PDMS/oro/vidrio usando la técnica de modificacién por plasma; en algunos casos
no reportan problemas de fuga, y en otros si. Esto es un problema para los grupos
de investigacion que deseen fabricar celdas electroquimicas microfluidicas, donde
encontraran problemas de fugas y necesitan un método que permita resolver este
problema. El ancho de conector del electrodo puede ser un factor determinante
utilizando el método de plasma, debido a que alrededor del electrodo hay una fuerza
de enlace covalente muy fuerte en la interfase PDMS-vidrio, y esto permita ayudar

a resistir presiones mas altas a lo reportado en la literatura.

1.1  HIPOTESIS

La reduccién del ancho de los conectores de los electrodos permitira fabricar
dispositivos electroquimicos microfluidicos que soporten presiones mayores a 37
kPa (cifra mas alta reportada) mediante el sellado con el método de plasma, sin

afectar las propiedades eléctricas.

1.3 OBJETIVO

Establecer un nuevo parametro de fabricacion de celdas electroquimicas

microfluidicas para obtener dispositivos que sean confiables al presentar presiones
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de fuga comparables a las de los dispositivos microfluidicos fabricados con
PDMS/vidrio.

1.3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Fabricar los dispositivos que tengan estructuras de oro con diferentes

anchos.

e Medir las presiones de fuga en los dispositivos fabricados.

e Realizar la simulacion de la interfase PDMS/oro y PDMS/vidrio para explicar

el fendmeno de la resistencia a la fuga de los dispositivos fabricados.

e Realizar voltamperometrias ciclicas en una celda electroquimica
microfluidica con un analito modelo, para verificar el efecto de la caida

ohmica en los voltamperogramas debido al ancho del conector.



CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1 Introduccion

Esta tesis se basa en las areas de investigacion de electroquimica y microfluidica,
asi como la simulacion computacional. El objetivo de este capitulo es el de
proporcionar a lector las bases con las que se trabajé para la realizacion de este
proyecto y como la electroquimica puede coexistir con la microfluidica para el

analisis de las sustancias.

2.2 Electroquimica

La electroquimica es la rama de la quimica relacionada con la interrelacion de los
efectos eléctricos y quimicos. Una gran parte de este campo se ocupa del estudio
de los cambios quimicos causados por el paso de una corriente eléctrica y la
produccion de energia eléctrica por reacciones quimicas. De hecho, el campo de la
electroquimica abarca una gran variedad de fenbmenos diferentes (por ejemplo,
electroforesis y corrosion), dispositivos (pantallas electrocromicas, sensores
electroanaliticos, baterias y celdas de combustible) y tecnologias (el electrodepdsito

de metales y la produccién a gran escala de aluminio y cloro).[13]

Una celda electroquimica esta frecuentemente conectada a un potenciostato para
realizar mediciones. Una celda electroquimica de tres electrodos estd compuesta
por el electrodo de trabajo, el electrodo auxiliar, y el electrodo de referencia. El
potenciostato controla el voltaje entre el electrodo de referencia y el electrodo de

trabajo, y mide el flujo de corriente que pasa a través de la celda (Figura 2.1.).
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Figura 2. 1. Esquema de una celda electroquimica de tres electrodos.

Existen varias técnicas de medicién que se pueden realizar con el potenciostato;

entre ellas la cronoamperometria y la voltamperometria

2.2.1 Técnicas Electroquimicas
La cronoamperometria consiste en imponer un escalén de potencial entre el

electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, durante un tiempo determinado. La

respuesta de la corriente que pasa por el electrodo es medida en funcién del tiempo

(Figura 2.2).

E

5 0
0 t 0 t

Figura 2. 2. a) La especie O estd inactiva a E;, pero se reduce a una velocidad de
limitada por difusion a E,, b) Grafica de corriente vs tiempo caracteristica de la

cronoamperometria. Reimpreso con permiso de[13]. Copyright © 2001 John Wiley

and Sons.



La cronopotenciometria consiste en mantener la corriente constante al electrodo de

trabajo y se mide la variacion del potencial en funcion del tiempo (Figura 2.3.).

Excitation Response

0 t 0 t

Figura 2. 3. Graficas representativas de la técnica de cronopotenciometria, donde
T es el tiempo de transicion, que transcurre desde el inicio del pulso hasta el cambio
pronunciado de potencial, por el agotamiento de la especie electroactiva en la
interfase. Reimpreso con permiso de[13]. Copyright © 2001 John Wiley and Sons.

En la voltamperometria se aplica un barrido de potencial en el electrodo de trabajo
a una velocidad constante, en donde se impone una rampa de potencial al sistema
y se mide la corriente de repuesta. Los datos obtenidos se representan en un grafico

de i vs E, denominado voltamperograma (Figura 2.4.).

La voltamperometria se divide en varias subtécnicas, entre las cuales, las mas
populares son las siguientes:
e Voltamperometria de barrido lineal: Se aplica un potencial inicial y llega a un
potencial final para terminar el proceso.
e Voltamperometria ciclica: El voltaje se barre entre un limite superior un limite
inferior a una velocidad fija. Cuando el voltaje alcanza un limite, el barrido se

revierte y el voltaje regresa al otro limite.
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Figura 2. 4. a) Barrido de potencial ciclico, b) Voltamperograma ciclico. La especie
A esta equilibrio electroquimico en la superficie del electrodo (A+e 2 A-7).

Reimpreso con permiso de[13]. Copyright © 2001 John Wiley and Sons.

Como se puede observar en la figura 2.4.b, mientras el potencial del electrodo sea
mayor al potencial formal, E?, la especie se oxida; mientras que, al ser menor al
potencial formal, la especie se reduce. En este voltamperograma se puede observar
la corriente de pico para cada caso. La relacion entre el corriente de pico, i,,, y la
velocidad de barrido la ecuacion, v, esta dada por la ecuacion de Randles-Sevcik:

i, = (2.65x105)ACDY/?n3/2p1/2

Donde A es el area del electrodo, C es la concentracidon de la especie en el seno de
la solucién, D es el coeficiente de difusion de la especie, n es el numero de

electrones envueltos en la reaccion y v es la velocidad de barrido.

2.2.2 Caida Ohmica

En una celda electroquimica, la corriente fluye a través del electrolito por migracion
i6nica y a través de los componentes metalicos por conduccion electronica. Si
consideramos gque hay una resistencia en el electrolito entre el electrodo de trabajo
y el electrodo de referencia, la caida de potencial debido esta resistencia se le
conoce como caida 6hmica o caida iR.[14] Sin embargo, también existe una
resistencia que puede afectar al sistema, la cual es la resistencia del electrodo y

conectores. Si la resistencia es muy grande, esta puede afectar al circuito que hay
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en la celda electroquimica provocando también una caida 6hmica. Esta caida
Ohmica se debe a la ley de Ohm y se representa en la siguiente ecuacion:

Eapp = EWE - ERE — iR

donde E,,, es el potencial medido, Ey  es el potencial del electrodo de trabajo, Egg

es el potencial del electrodo de referencia, y iR es la caida 6hmica. La resistencia
qgue hay entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo también se conoce
como resistencia no compensada, R,,.

Debido a este efecto, se producen resultados no deseados en las mediciones. Esto
se puede observar en la voltamperometria ciclica, donde la caida 6hmica provoca
principalmente una disminucién en la magnitud de la corriente y un aumento en la

separacion de los picos anddicos y catddicos en el voltamperograma (Figura 2.5.).
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Figura 2. 5. Voltamperometria ciclica de Kz[Fe(CN)s] 0.6 mM en KCI 0.1 M en
ausencia (rojo) y en presencia (azul) de una resistencia de 100 Q conectada en serie

entre el potenciostato y el electrodo de trabajo. [15]

La caida 6hmica depende de lo siguiente:
e La posicion entre el electrodo de trabajo y el de referencia.
e Laconductividad del electrolito en la solucion; ya que, a menor conductividad,

mayor es la caida 6hmica.



e Laresistencia de los electrodos y conectores.

Generalmente para minimizar los efectos de la caida 6hmica se utilizan los
siguientes métodos:

e Usar altas concentraciones de electrolito en la solucién

e Usar un sistema de tres electrodos

e El electrodo de trabajo y el de referencia deben estar cerca.

e Ultilizar bajas velocidades de barrido para minimizar la corriente.

e El area de la superficie del electrodo de trabajo debe ser pequefia.

El desarrollo de microelectrodos ayuda a que se pueda usar un sistema de dos
electrodos en una celda electroquimica debido a que se miden cantidades muy
pequefias de corriente. Esto quiere decir que se puede trabajar con soluciones con
alta resistencia.[14, 16, 17]

2.2.3 Microelectrodos

El término “microelectrodo” se usa generalmente para aquellos electrodos en los
cuales son, al menos en una dimension, menores a 25 um.[13] El uso de estos
microelectrodos nos ayuda en el analisis a escala microscépica, medicion de perfiles
de concentracién, deteccion en sistemas microfluidicos, y andlisis de pequefas
cantidades de muestras (uL). Los microelectrodos difieren de sus contrapartes
macroscopicas debido a que la difusidbn pasa de ser planar semi-infinita en los
electrodos convencionales, a una difusion radial semi-infinita en los microelectrodos
(Figura 2.6.).
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Figura 2. 6. Difusion (indicada con flechas) planar caracteristico en electrodos
convencionales (a) y difusion radial caracteristica de los microelectrodos (b).
Reimpreso con permiso de [18]. Copyright © 2014, Springer Science Business
Media New York.

La reducida capacitancia de la doble capa de los microelectrodos debido a su
pequefia area resulta en una contante de tiempo RC (r) muy corta y, en
consecuencia, permite realizar experimentos voltamperométricos a alta velocidad

en microsegundos.[14, 18]

Como se muestra en la Figura 2.7, a bajas velocidades de barrido la forma del
voltamperograma es sigmoidal, caracteristico de los microelectrodos, mientras que,
a velocidades de barrido altas, en el voltamperograma se forman los picos
caracteristicos de los electrodos convencionales.[18, 19] La diferencia de potencial

de pico AE,, del voltamperograma de la Figura 2.7.b. es de 168 mV, mientras que
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el AE,, de la Figura 2.7.c. es de 89 mV, por lo que al aumentar la velocidad de

barrido, esto provoca que el AE, disminuya.
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Figura 2. 7. Voltamperogramas simulados de un microelectrodo de 4 um de radio

a diferentes velocidades de barrido. a) 100 mV/s; b)200 mV/s; c) 2 V/s. Reimpreso

con permiso de [18]. Copyright © 2014, Springer Science Business Media New York.

2.3

Simulacién numérica

La simulacién numérica se utiliza para resolver modelos matematicos los cuales

pueden contener una gran cantidad de ecuaciones diferenciales y predecir el

comportamiento de un sistema, ahorrando el proceso de experimentacion. Existen

diferentes métodos en la simulacién numérica, tales como el de diferencias finitas,

elemento finito y volumen finito.

12



Centroide de Volumen de
la Celda control

N/
o % o

Figura 2. 8. Esquema de la técnica de volumen de control alrededor de un nodo

(centroide de la celda).

La simulacion numérica utiliza el método de elemento finito, donde la mayoria de
los programas de simulacion utilizan la técnica de volumen de control mostrado en
la Figura 2.8. [20]

El método de elemento finito esta definido por un elemento tipico, e, que esta
definido por sus nodos (i, j, m) y por su contorno que se forman por lineas que unen
estos nodos. Los desplazamientos u de cualquier punto del elemento se aproximan

por un vector columna, ii:

a; e
u~1i= ZNkai = [Ni,N]-, ...]{aj} = Na¥®
k :

Donde N son funciones de posiciones dadas, y a es un vector formado por los

desplazamientos nodales de los elementos considerados.[21]

El proceso de simulacion consiste en lo siguiente:
e Generar la malla en la geometria, entre mas fina sea mayor es la
aproximacion con la realidad.
e Integracion de las ecuaciones gobernantes sobre todos los nodos de la malla
generada.
e Conversion de las ecuaciones integrales en un sistema de ecuaciones

algebraicas.
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e Solucion de las ecuaciones algebraicas mediante un método iterativo.[22]

2.4  Microfluidica

Los dispositivos microfluidicos son herramientas que se utilizan para realizar
diferentes funciones tales como la separacion y deteccion de las sustancias dentro
del mismo. Se caracterizan porque las dimensiones de los canales son del orden de
micrometros (um). Esto conlleva a que se usen voliumenes de fluido del orden de

los nanolitros (nL).

La escala de la longitud de los canales por los que fluye el fluido afecta la fuerza
que es aplicada al flujo. La magnitud de esta fuerza aplicada al fluido esta
relacionada con Vp y, por lo tanto, el tamafio y disefio de los canales determina la
caida de presion en los mismos. Esto se observa muy comUnmente en los
microcanales; que, al tener dimensiones muy pequefias, se caracterizan porque su
namero de Reynolds es muy pequefio.[2] El nimero de Reynolds es un numero
adimensional que se caracteriza por la relaciébn de las fuerzas inerciales y las
fuerzas viscosas del fluido. El nimero de Reynolds esta dado por:

_ pvd

T u

Re

Donde p es la densidad del fluido, v es la velocidad caracteristica del fluido, d es la
longitud caracteristica del canal, u y es la viscosidad dinamica del fluido.

Cuando el Re es menor a 2000, el flujo es laminar, lo que quiere decir que las
fuerzas viscosas son las que predominan. Mientras al tener un Re mayor a 2000, el
flujo es turbulento, donde las fuerzas inerciales son las que tienen mayor impacto.
En microfluidica también se analiza la relacion del transporte de masa debido al flujo

y debido a la difusion, el cual es un nimero adimensional conocido como Peclet.

Donde D es el coeficiente de difusion.

14



Como ya se ha visto, los dispositivos microfluidicos utilizan muy pequeias
velocidades de fluido, por lo que el factor determinante en la magnitud del nimero

de Peclet es la longitud caracteristica del canal.[2, 23]

Las ecuaciones que rigen el flujo laminar en un fluido incompresible incluyen la
continuidad (conservacion de la masa) y las ecuaciones de Navier-Stokes

(conservacion del momento).[1, 23]

V-u=0

ou _ _ o
E+p(u-V)u= —Vp+uv?u + f

Donde i es el vector velocidad para los fluidos, p es la presion, t es el tiempo y f
son las fuerzas de cuerpo por unidad de volumen. Como se ha visto antes, en los
microsistemas rige el flujo laminar por su nimero de Reynolds bajo, debido a que
las fuerzas viscosas predominan sobre las fuerzas inerciales. Por lo tanto, los
términos de aceleracidn convectiva se ignoran, quedando la ecuacion de Navier-
Stokes como sigue:

0=—Vp+uViu+f

2.4.1 Microfabricacion
Para obtener el producto final los cuales son los dispositivos microfluidicos, se

utilizan diferentes técnicas de microfabricacién, las cuales se veran a continuacion.

Fotolitografia. También conocida como litografia Optica, es la técnica mas
importante en los procesos de microfabricacion ya que a partir de ésta siguen los
procesos de lift-off y litografia suave. En esta técnica el patrén de un disefio deseado

es transferido a una fotoresina que esta depositada en un sustrato.[7, 24, 25]

Lift-off. Es una técnica que sirve para fabricar patrones de metal sobre un sustrato.

Como se mencion6 anteriormente, la técnica de fotolitografia se utiliza para fabricar
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patrones en la fotoresina, en donde se depositara metal tanto en el patrén como en
la fotoresina. La fotoresina actia como material de sacrificio; el metal que no esta

en contacto con el sustrato se remueve con un disolvente junto a la fotoresina.[25]

Litografia suave. Es una técnica de transferencia directa en el cual se usa un

elastomero, generalmente polidimetilsiloxano (PDMS), como negativo a partir de un

molde fabricado con fotolitografia, donde generalmente se usa SU-8.[7, 24]

2.5 Integracion de la Microfluidica y la Electroquimica

La deteccion es un paso muy importante, en especial en sistemas a escala micro,
para el analisis de muestras.

Con el paso del tiempo, se han utilizado varios métodos de deteccion para el analisis
de muestras en los microsistemas, como lo son la Optica, la electroquimica, la

espectrometria de masa, entre otros.[2]

En la deteccidn dptica se ha utilizado principalmente la fluorescencia, y, debido a su
alta sensibilidad, es muy recomendable para el andlisis de muestras. Una de las
ventajas de este tipo deteccion es que no requiere de interconexiones entre el
dispositivo microfluidico y el equipo de deteccién. El problema es la limitada
deteccion que se tiene debido a la poca cantidad de muestra que hay presente en
el canal microfluidico. Otros tipos de deteccidn Optica son la absorbancia,[26—28]
resonancia por plasmones superficiales (SPR),[26—28] y quimioluminiscencia,[2,
26-28] entre otros.

Una de las ventajas de la deteccion electroquimica (ED) es que los electrodos se
pueden miniaturizar y son compatibles con las técnicas de microfabricaciéon de
dispositivos microfluidicos. También tiene una alta sensibilidad, la sefial de
respuesta no depende de longitud del campo éptico o la turbiedad de la muestra, y

requiere muy poco suministro de potencia.[2, 28]
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Como se ha visto en afios recientes, la electroquimica se ha utilizado en conjunto
con las areas de biosensores y microfluidica. ElI uso de electrodos a escala
micrométricas es de gran utilidad ya que ofrecen algunas ventajas como la medicion
de pequefias cantidades de corriente, respuesta rpida a cambios en el potencial
aplicado, baja caida 6hmica en potencial eléctrico, transporte de masa por difusion
eficiente y una respuesta del potencial controlado por difusion en estado
estacionario. Estas ventajas nos llevan al estudio de sistemas quimicos y organicos,
con una deteccién de concentraciones muy bajas de analito y mediciones de

volumenes de muestra muy bajos.

2.6 Problemas de fugas

Los primeros sistemas microfluidicos se fabricaron mediante fotolitografia y grabado
en silicio y vidrio. Sin embargo, el silicio es un material relativamente caro, tiene la
desventaja de ser opaco en la region visible/UV del espectro, por lo que lo hace
inadecuado para sistemas que utilizan deteccion éptica. El vidrio es transparente,
pero debido a que es amorfo, las paredes laterales verticales son més dificiles de

grabar que en silicio.[5]

La fabricacién en polimeros es facil, y su uso como materiales reduce el tiempo, la
complejidad y el costo de la creacién de prototipos y la fabricacién. El
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) ha sido uno de los polimeros méas activamente
desarrollados para la microfluidica. La fabricacion de sistemas de canales en PDMS
es facil sobre todo porque puede ser moldeado adecuadamente con fidelidad menor
a 0.1 um.[6] EI PDMS es un buen material para fabricar dispositivos porque tiene
una serie de propiedades Utiles: bajo costo con respecto a otros polimeros como el
polimetilmetacrilico (PMMA), baja toxicidad, transparencia de las longitudes de onda

visibles en las longitudes de onda cercanas al ultravioleta.[7, 24]

El PDMS puede sellar de manera reversible con otra pieza de PDMS, asi como en
el vidrio, haciendo contacto molecular (Van der Waals) con la superficie, pero no

puede soportar presiones mayores a 34.5 kPa.[5, 6]
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También se han usado otros métodos para mejorar el sellado reversible en
dispositivos microfluidicos, utilizando una técnica de ensamblado en forma de
sandwich, donde estos dispositivos estan formados por dos piezas de vidrio y una
capa intermedia de PDMS delgada, que puede soportar presiones de hasta 400
kPa.[29]

El PDMS también puede sellarse irreversiblemente después de que se expone a
plasma de aire lo que genera grupos silanol (Si-OH). Para PDMS vy vidrio, esta
reaccion produce enlaces Si-O-Si después de pérdida de agua, y soporta presiones
de 205-345 kPa. EI PDMS sella irreversiblemente en un rango de materiales
distintos, incluyendo vidrio, silicio, 6xido de silicio, cuarzo, nitruro de silicio,

polietileno, poliestireno, carbon vitreo y el PDMS mismo.[5, 6, 30]

No obstante, los materiales no basados en silicio no se adheriran por este método.
Se ha encontrado que hay fugas de solucién entre la capa de PDMS y las superficies
de los electrodos de oro (Figura 2.9.). A diferencia del vidrio, el oro es inerte al
plasma de Oz y no tiene sitios de unién para reaccionar con el PDMS oxidado.
Debido a esto, el electrolito dentro del canal fuga a través de la interfase PDMS/oro,
lo cual provoca un cambio en el area del electrodo y, en consecuencia, produce

mediciones erréneas al realizar experimentos electroquimicos.[10]

PDMS
D AR N
—Si—0—Si— I__I —Si—O0—Si—
| | Au | |
Vidrio

Figura 2. 9. Representacion de la union entre PDMS/vidrio y la ausencia de esta

en la interfase PDMS/oro. La linea roja representa la zona de fuga.
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Otro problema a causa de la fuga del electrolito es que este se estanca, y al utilizar
otro electrolito diferente, contamina la solucion, en especial cuando se quiere

controlar el pH, dando mediciones no deseadas.

Para la adhesion entre el PDMS y otros metales, se han estudiado varios métodos.
Para unir permanentemente una placa de PDMS a una placa de oro, se tratan las
superficies de PDMS y/u oro con 3-mercapto-propil trimetoxi silano (3-MPTS), con
el fin de incorporar los grupos tiol (-SH) a la superficie del oro.[31-33] Como se
muestra en la Figura 2.10., los grupos funcionales silano se unen covalentemente a

la superficie de silice y los grupos tiol se unieron covalentemente al oro.[34]

O-8i-0-Si-0-§i-0-§i-0
? 2 ¢ 9
SiO;

Figura 2. 10. Representacion de una superficie de silice recubierta con 3-MPTS
unida con oro. Adaptado de [34]. Copyright © 2006 Elsevier B.V.

Se ha avanzado con el tiempo en el sellado de microchips, utilizando peliculas
delgadas de SiO2 para recubrir los electrodos, mejorando la eficiencia del sellado

via plasma de Oz, y, por lo tanto, mejorando el rendimiento del dispositivo.[10]
Las soluciones de 3-aminopropiltrimetoxisilano (3-APTMS) y 3-mercaptopropil

trimetoxisilano (3-MPTMS) se han utilizado para modificar las superficies de oro

para obtener grupos amina y tiol, respectivamente.[35]
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En afios recientes, se han hecho avances en los métodos de sellado, utilizando el
acoplamiento mediante la reaccion de un acido carboxilico(acido N - [(3-
trimetoxisilil)propil]-etilen-diamina triacético 6 TMS-EDTA) y una amina (3-APTMS),
para la fabricacion de dispositivos microfluidicos en PDMS-vidrio y PDMS-oro, como
se muestra de la Figura 2.11., se observaron que las moléculas con grupos
funcionales trimetoxisilano pueden interactuar con superficies de oro y vidrio.[11,
36]

PDMS
NH, NH, NH, NH, NH,

P

- COoO0~ - COO0~ -
coo- 00" coo- €00 coo
Hybrid Glass / Au Substrate ] *

s TMS-EDTA
I 3-APTMS

Figura 2. 11. Formacién de carboxil-amina entre TMS-EDTA Y 3-APTMS.
Reimpreso con permiso de [36]. Copyright © 2016, American Chemical Society.

Se ha estudiado la resistencia a la fuga en dispositivos con electrodos de oro con
un ancho de 500-770 pm, los cuales estan modificados con TMS-EDTA, mientras
que las placas de PMDS son modificadas con 3-APTMS. Estos dispositivos
resistieron una presion 37 veces mayor que los dispositivos que utilizan el sellado

por plasma sin la estrategia de carboxilamina.[12]
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CAPITULO 3: DISENO Y FABRICACION DEL DISPOSITIVO MICROFLUIDICO

La fotolitografia, depdsito por haz de electrones y litografia suave, son técnicas muy
comunes para la fabricacion de dispositivos electroquimicos microfluidicos. El uso
de plasma para el sellado de las superficies PDMS vy vidrio es ampliamente utilizado
en microfluidica. Sin embargo, sabiendo que el oro es inerte al plasma y que se
deben realizar pruebas de fuga en estos dispositivos a diferentes anchos, es
necesario fabricar un dispositivo que sea hermético alrededor de las estructuras de
oro, es decir, que al presentarse la fuga sobre la estructura de oro esta llegue hasta
el exterior del dispositivo de prueba, provocando caidas de presion significativas y
afecten a las mediciones. En este capitulo se explica como se realiz6 el disefio en
software y la fabricacion en de las estructuras de oro y los canales, que se muestra

en la Figura 3.1.

Vidrio

Estructura de
oro

Figura 3. 1. Esquema en 3D del dispositivo de prueba de fuga a fabricar.

3.1. Disefio
Se hizo una busqueda en literatura de los anchos de electrodos utilizados en
sistemas vidrio-estructuras de oro-PDMS, los cuales se muestran en la siguiente

tabla:
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Tabla 1 Anchos de electrodo utilizados en literatura.

Ancho de Electrodo Referencia
2 um [37]
4 um [38]
20 pm [37]
26 pm [38]
40 um [39, 40]
50 pm [10, 41]
100 pm [41]
200 pm [41-45]
500 pm [12]
770 um [12]

Se hicieron los siguientes disefios en el software Layout Editor, de acuerdo con la

tabla de tamafios de electrodos utilizados en publicaciones anteriores, y agregando

valores de ancho de electrodo dentro del rango de la tabla 1 (4, 20, 26, 40 50, 100,

200, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 65

-36000 -30000 -24000 -18000 -12000 -6000

0,700y 770 pm).
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24000 30000 36000
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Figura 3. 2. Disefos de los dispositivos de prueba, en negro las estructuras de oro,

en rojo los canales.
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3.2. Fotolitografia

3.2.1. Fabricacion de electrodos
En un cristalizador se prepar6 una solucién pirafia 3:1 v/v de H2SO4 y H202. y se
calenté a 100 °C. Los sustratos de vidrio se sumergieron en esta disolucién durante

15 minutos y se enjuagaron con agua desionizada.

Los sustratos se calentaron en la parrilla EMS 1000-1 a 100 °C por 1 minuto para
eliminar residuos de agua. Se colocaron en el spin coater SCS G808P, donde se
agrego uniformemente con un gotero la resina (AZ nLOF 2020) en toda el area del
sustrato. El sustrato se hizo girar a 2500 rpm por 30 segundos, para obtener un
espesor de resina de 2 um aprox. y una vez terminado el proceso se colocé el
sustrato en la parrilla para el “soft bake”, que se usa para evaporar solventes, a 110

°C por 60 segundos.

El proceso se caracterizé6 mediante el uso de un disefio de prueba (Figura 3.3.),
llevando a cabo la exposicion por lotes, variando los tiempos de exposicion de 50%
a 100% con respecto al tiempo de permanencia del laser sobre cada pixel, en un

rango de 6 a 9 mW de potencia, eligiendo las condiciones mas adecuadas.

0000000000000

mm

-

@ opo A

T
A)
Figura 3. 3. Disefio de prueba (a) Completo (b) Parte del disefio donde los anchos

de estructura y espaciado entre las mismas van de 1 a 10 um

Una vez terminado el proceso se coloco el sustrato en la parrilla para empezar el

proceso de “post exposure bake” a 110 °C durante 60 segundos el cual sirve como
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catalizador y completa la fotoreaccion iniciada durante la exposicion. Una vez
terminado el proceso de post exposure bake, se introdujo el sustrato en el revelador
AZ 300MIF durante 60 segundos, observando que cubriera todo el sustrato, y
posteriormente se sumergié en agua desionizada para detener el proceso de
revelado. Después se seco el sustrato con aire seco o Nz, y se caracterizd en un

microscopio metalografico AmScope.

3.21.1 Resultados
Se hicieron andlisis de las imagenes del microscopio de metalografico AmScope
para poder caracterizar la potencia y el tiempo de exposicidén de la resina AZnLOF

2020 en sustratos de vidrio.

a) b) =
— - [ ==
. — — Cn
¢ . a [ —
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Figura 3. 4. Imagenes del disefio de prueba expuesto a 6 mW con diferentes
tiempos de exposicion (a) 50%, (b) 60%, (c) 70%.

Como se observa en la Figura 3.4., la resina ocupa la mayor parte de la imagen y
las lineas que se ven en la resina pertenecen a la exposicion al laser del

fotolitégrafo. El ancho de los rectangulos no concuerda con el disefio de prueba,
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teniendo una diferencia entre las medidas de la muestra y el disefio original de 0.63

um. Esto paso en todos los tiempos de exposicion mostrados en la Figura 3.4.

Figura 3. 5. Imagenes del disefio de prueba expuesto a 7mW con diferentes
tiempos de exposicion (a) 50%, (b) 60%, (c) 70%.

Como se puede observar en la Figura 3.5. ay b, el ancho de los rectangulos hechos
con fotolitografia difiere con el del disefio de prueba en 0.50 um, mientras que en la
Figura 3.5.c, el ancho de los rectangulos se apega mas al disefio de prueba (Figura
3.3.), al tener una diferencia de 0.03 um, por lo que se eligieron los parametros de
7 mW 70% para la fabricacion de las estructuras de oro.

3.2.2. Fabricacion de canales

Se calentaron los sustratos en la parrilla EMS 1000-1 a 100 °C por 1 minuto para
eliminar residuos de agua. Se colocaron los sustratos en el spin coater SCS G808P,
donde se agrego uniformemente la resina (SU-8 50) en toda el area del sustrato.
Este se hizo girar a 3000 rpm durante 30 segundos para obtener un espesor de

resina de 40 um aprox., y una vez terminado el proceso se coloco el sustrato en la
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parrilla para el “soft bake”, primero a 65 °C por 10 minutos y después a 95 °C por

30 minutos.

Se caracterizo el proceso mediante el mismo disefio de prueba mostrado en la
Figura 3.3., haciendo el uso de exposicién por lotes, variando los tiempos de
exposicion de 50% a 100% con respecto al tiempo de permanencia del laser sobre
cada pixel, en rango de 20 a 35 mW de potencia, y variando el nimero de pasadas
y el factor de reduccion de tiempo (1x1 a 2x4, respectivamente) para asi elegir cual

es el mas adecuado.

Una vez terminado el proceso se coloco el sustrato en la parrilla para empezar el
proceso de “post exposure bake”, primero a 65 °C durante 1 minuto y después a 95
°C durante 4 minutos. Una vez terminado el proceso de “post exposure bake”, se
introdujo el sustrato en el revelador, durante 5 minutos y se introduce en 2-propanol
para detener el proceso de revelado. Después se seco el sustrato con aire seco o

Nz, listo para que pueda ser observado en el microscopio metalografico AmScope.

3.2.1.1 Resultados
Se realiz6 el andlisis de las imagenes del microscopio metalografico AmScope para
poder caracterizar la potencia y el tiempo de exposicion de la resina SU-8 en

sustratos de vidrio.
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Figura 3. 6. Imagenes del disefio de prueba expuesto a: (a) 20 mW 50% 1x4, (b)
20 mW 50% 2x4, (c) 30 mW 50% 1x4.

Como se observa en la Figura 3.6. b,) las dimensiones de los cuadrados del centro
se apegan a los del disefio de prueba, al tener una diferencia mayor de 0.04 pum,
mientras que en la Figura 3.6.a, las estructuras de la resina no se adhieren al
sustrato por falta de potencia y exposicion, y en la Figura 3.6. b), las estructuras de
la resina no se adhieren al sustrato, y las dimensiones de los cuadrados del centro
son menores al del disefio de prueba, con una diferencia mayor de 0.28 um, por los
gue se eligieron los parametros de 20 mW 50% 2x4.
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3.3. Deposito por evaporaciéon por haz de electrones

Una vez que se fabrican las estructuras para los electrodos con la ayuda de la resina
AZnLOF 2020 y el equipo de litografia Heidelberg uPG101, se utiliza el equipo de
deposito fisico a vapor Intercovamex D18 para aplicar la técnica de evaporacion por
haz de electrones (Figura 3.7.).

VEW & i

Vidrio Vidrio Vidrio

Figura 3. 7. Proceso de lift-off para la fabricacion de las estructuras de oro. El

titanio se representa en gris y el oro en amarillo.

En latabla 2 se muestra los datos necesarios para el depésito de titanio y oro en los
sustratos de vidrio.

Tabla 2. Datos del material a depositar

Muestra Densidad (g/cm3) Z-Ratio
Titanio (Ti) 4.5 0.628
Oro (Au) 19.3 0.381

Se depositaron Tiy Au a velocidades de 1.3 A/s y 6.2 A /s respectivamente, y se
obtienen grosores de cada material de 20 y 200 nm respectivamente. Para remover
la resina AZnLOF 2020 del sustrato, éste se sumerge en el removedor AZ 400T a
80 °C por 1 hora tras lo que se obtienen los sustratos de vidrio con electrodos de
oro (Figura 3.8.).
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Figura 3. 8. Estructuras de oro fabricadas con la técnica de lift-off.

Se hicieron perfilometrias para saber el espesor total de la capa de titanio + oro,

resultando en un valor de 240 nm (Figura 3.9.).
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Figura 3. 9. Perfilometria del grosor de las estructuras fabricadas mediante el

depadsito por evaporacion por haz de electrones.

29



3.4. Método de Sellado con Plasma

3.4.1. Limpieza de sustratos

La limpieza de los sustratos se hace de manera secuencial sumergiéndolos en
vasos de precipitado con acetona (Merck), 2-propanol (Sigma-Aldrich), metanol
(Fermont) y agua ultrapura, en un sonicador por 15 minutos en cada reactivo.
Después los sustratos se sumergen en solucion RCA1 para remover contaminantes
organicos (5:1:1 en volumen de agua ultrapura, NH4OH y H202) a temperatura
ambiente por 15 minutos. Una vez terminado el tratamiento con RCAL, los sustratos
se sumergen en una solucion HNO3 0.1 M por 30 minutos. Después los sustratos

se enjuagan con agua ultrapura y se secan con No.

3.4.2. Preparacion de polidimetilsiloxano

Para la fabricacion de los canales se utilizé la litografia suave, la cual consiste en
tener un molde hecho con un sustrato y las estructuras fabricadas en SU-8 sobre el
cual se vierte PDMS que, una vez curado y retirado del molde, presenta los canales
como negativo de las estructuras de SU-8(Figura 3.10.).

PDMS PDMS
[ L B L
Vidrio Vidrio

Figura 3. 10. Proceso de litografia suave para la fabricacion de los canales en
PDMS.

Para ello, primero se prepara una mezcla entre el agente de curado y el Sylgard 184
en una proporcion de 1:10 y se agita uniformemente. Se prepara un molde con cinta
Scotch en el portaobjetos que contiene las estructuras para los canales y se vierte
el PDMS en el molde. Se introduce el molde en un desecador y se deja por 15 — 30
minutos al vacio hasta que se observe que las burbujas de aire en el PDMS
desaparezcan y a continuacion se introduce en horno a 60 °C durante 3 horas
(Figura 3.11.).
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Sustrato con Formacion del molde con
SU-8 cinta Scotch

Extraccion de
burbujas

Pieza de PDMS

Curado a 60 °C
con canales

por 3 hrs

Figura 3. 11. Proceso de fabricacion de los canales.

A los canales fabricados se les hizo una perfilometria (Figura 3.12.), saber la
profundidad de éstos, dando como resultado 39.52 + 1.78 pum.
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Figura 3. 12. Perfilometria de la profundidad de los canales hechos con PDMS.
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3.4.3. Sellado con Plasma

El sellado se hace mediante un limpiador de plasma MTI PDC-001-LD. Se
introducen el sustrato de vidrio con los electrodos y la pieza de PDMS con el canal,
con la cara que se quiere sellar hacia arriba. Se hace vacio en la cAmara, se gira la
valvula a la posicién de venteo, y se deja que se estabilice la presion a 7 x 107! torr.
Se enciende la radiofrecuencia en intensidad media, y se expone el material durante
1 minuto y 15 segundos a partir de la ignicién del plasma. Después se sacan el
sustrato de vidrio con los electrodos y la pieza de PDMS y se unen, asi obteniendo
el dispositivo de prueba de fugas (Figura 3.13.).

Figura 3. 13. Dispositivo fabricado para las pruebas de fuga. Se inyect6 un colorante

para hacer visibles los canales.

32



CAPITULO 4: PRUEBA DE FUGA

Para las pruebas de presion de fuga se utilizé la fluorescencia para su deteccion

optica. El fundamento de la deteccion por fluorescencia se describe a continuacion.

4.1 Microscopia de Fluorescencia

La microscopia de fluorescencia es una poderosa herramienta para el estudio de
sistemas micro y nanoestructurados. En un microscopio 6ptico comun (campo
claro), la muestra se ilumina con una fuente de luz y es ésta misma luz la que se
analiza, después de su interaccion con la muestra. [46] La luz analizada puede ser

transmitida o reflejada (iluminacion episcopica).
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Figura 4. 1. Diagrama de Jablonski. Reimpreso con permiso de [47]. Copyright ©
2006, Springer Science Business Media, LLC.

Tal como lo describe el diagrama de Jablonski de la Figura 4.1., en un microscopio
de fluorescencia las moléculas de la muestra que estan en un estado electronico
basal (S,) absorben fotones provenientes de la fuente de luz, excitando las
moléculas a otro estado electrénico de mayor energia(S, —» S;). Al decaer
radiactivamente, estas moléculas emiten fotones de menor energia (S; — S,), que
son los que se analizan en las técnicas basadas en fluorescencia, como se observa

en el espectro de fluorescencia de la fluoresceina de la Figura 4.2.
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Figura 4. 2. Espectro de fluorescencia de la fluoresceina (FITC).[48]

El microscopio de fluorescencia contiene un filtro cubo, el cual contiene 2 filtros (filtro
de excitacion y filtro de emision) y un espejo dicroico (Figura 4.3.). La luz proveniente
de una fuente pasa a través de un filtro de excitacion el cual deja pasar luz azul de
una longitud de onda de 450-490 nm, y es reflejada por el espejo dicroico hacia la
muestra, iluminandola. La fluorescencia emitida de la muestra se recolecta por el
objetivo y es transmitida a través del espejo dicroico, pasando por un filtro de

emision en donde solo pasa luz verde de una longitud de onda de 520-560 nm, hacia
el detector.

OBJETIVO

Filtro cubo

Filtro de
\ | | excitacion

Espejo

dicroico \Filtro de
emision
DETECTOR

Figura 4. 3. Funcionamiento del microscopio de fluorescencia.
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4.2. Acoplamiento del Microscopio de Fluorescenciay el Equipo de Control
Microfluidico

Para la medicion de la presion de fuga, se utiliza una solucion de fluoresceina 1 x
10° M, la cual se pasa por el canal del dispositivo de prueba de fugas que esta
montada en un soporte, el cual protege el objetivo del microscopio de las fugas
(Figura 4.4.b). La salida del dispositivo de prueba se sell6 una vez que el sistema
estuviera lleno de la solucion (Figura 4.4.a). La presion se suministro con la ayuda

del equipo de control microfluidico Elveflow.

Figura 4. 4. a) Dispositivo de prueba con salida sellada. b) Montaje del dispositivo
en el soporte.

El microscopio de fluorescencia Nikon Eclipse Ti-U, ayudar a observar la
fluoresceina que fluye sobre las estructuras de oro, una vez que se haya roto el

sellado entre las interfases PDMS-oro (Figura 4.5.).

Figura 4. 5. Estacion de trabajo para medicion de presion de fugas.
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4.3 Medicién de Presion de fuga
Con la ayuda del software Oculus, se obtienen capturas de imagenes de los canales
llenos de fluoresceina en los cruces con las estructuras metalicas mientras se

aumenta la presion de la solucion dentro de los canales de acuerdo con una rampa

de presion de 80 kPa por 120 segundos (Figura 4.6.).

E r;; ‘a “I;; £ ul‘v»-e i :.‘:“‘"" .‘::_ml‘nw m ﬂ
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Figura 4. 6. Captura de pantalla del software Oculus.

Debido a que los puntos de referencia a partir de los cuales se reportan los tiempos
de cada imagen y valor de presion son diferentes para el equipo Elveflow y la
camara del microscopio de fluorescencia, se realiza la sincronizacion de estos de
acuerdo con el siguiente procedimiento. Se ingresan los parametros presion y
tiempo para generar la rampa en el equipo de control microfluidico Elveflow. Tras
iniciar el aumento de presién y la toma de imagenes se toma una captura de pantalla
a usarse como referencia (Figura 4.7.), la cual debe contener el cuadro y la presiéon

en ese instante, ademas de la velocidad de captura de imagenes (2.5 fps).
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Figura 4. 7. Captura de pantalla de referencia.

Con la imagen de referencia, la pendiente m de la rampa de presién vs tiempo, se

calcula de la siguiente manera:

~ |

Donde p es presion final y t es el tiempo final de la rampa. Se hace el calculo del
tiempo en que la cAmara hace la captura de cada imagen.

cuadro

tcaptura imagen —

mcaptura imagen

Donde M qptura imagen €S la velocidad de captura de imagenes en cuadros por

segundos (fps). Se calcula el tiempo de la presion de la imagen de referencia:

pimagen de referencia
tpresién imagen de referencia — m

El' thresion imagen de referencia S€ Utiliza para sincronizar el tiempo en que se
suministra la presion con el equipo Elveflow y el tiempo de la captura de imagen
teaptura imagen- DESPUES se realiza la diferencia de tiempos entre estas dos
variables.

At = tpresi(’m imagen de referencia ~ tcaptura imagen referencia
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Después se calcula el tiempo y la presion ajustadas de suministro de presién para

cada imagen. El t4y,5:qq0 €S €l tiempo de captura de cada imagen a partir del inicio
de suministro de la presion. La pgjystqaqa €S 1a presion calculada, a un tgjyseqq0. Para
cada cuadro.

tajustado = tcaptura imagen + At

ta justado

m

Pa justada —

De estas ecuaciones se obtiene la presion a la que se estd sometiendo el liquido
dentro del canal en cada una de las imagenes capturadas por la camara. Con el
equipo de control microfluidico Elveflow se midio la presion que se suministra al
dispositivo, y con estos datos se realiz6 una interpolacion entre los valores
experimentales y el valor de tiempo teodrico, calculando asi la presion experimental.

Mediante el uso del software ImageJ se realiza el analisis de datos obtenidos en los

experimentos (Figura 4.8.)

Figura 4. 8. Captura de pantalla del software ImageJ
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Al realizar el analisis de datos de las imagenes éstas se ajustan con el método de
valor umbral, en donde se clasifican los pixeles de la imagen de acuerdo con su
intensidad en un histograma. Al rango de intensidad mas alto se le asigna el color
blanco, que al inicio de la secuencia de imagenes (stack), representa la fluoresceina
dentro del canal. Al rango de intensidad mas bajo se le asigna el color negro que

representa la estructura de oro y los alrededores del canal. (Figura 4.9.)

>

-

Figura 4. 9. Estructura de oro de 770 um de ancho. a) sin valor umbral b) con

umbral.

El método del valor umbral nos ayuda a ver claramente la fuga de la fluoresceina
sobre la estructura de oro. Se traza una linea que va paralela al canal a una distancia
de 0.03 mm de la pared del canal. La presion de fuga en los electrodos se toma el

valor al cual la disolucién de fluoresceina cruza esta linea (Figura 4.10.).
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Figura 4. 10. Fuga de fluoresceina a través del electrodo. a) sin valor umbral b) con

b)

200 pm

umbral.
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4.3.1 Resultados y Discusion

Se analizaron las imagenes de la fuga de la fluoresceina sobre la estructura de oro
de 770 um (Figura 4.11.a). En la figura se observa como el canal esta lleno de
fluoresceina, representado con los colores falsos naranja, rojo y blanco; mientras
que el exterior del canal esta representado de color azul (Figura 4.11.b), y al ir

aumentando la presion, la fluoresceina se fuga a 35 kPa (Figura 4.11.c)
' 20.52 kPa

Estructura

b)
60.21 kPa

Figura 4. 11. Estructura de oro de 770 um. a) campo claro, b), ¢) y d) imagenes de

fluorescencia a presiones de 20.52, 35.10 y 60.21 kPa, respectivamente. Imagenes

obtenidas del microscopio de fluorescencia Nikon Eclipse Ti-U.

De la misma manera se analizaron las imagenes de la fuga en la estructura de 4 um
con el diafragma de campo cerrado del microscopio. Esto nos permite iluminar solo
la estructura de oro para ver la fuga con mas detalle, debido a que si se usa el
diafragman de campo abierto, se tiene ruido por la luz reflejada dentro del canal
(Figura 4.12.a). En estas imagenes se observa cOmo es necesaria una presion de
222 kPa para romper la interfase PDMS-oro para que fugue la fluoresceina (Figura
4.12.b-d).
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Figura 4. 12. Estructura de oro de 4 um. a) campo claro, b), c) y d) imagenes de

fluorescencia a presiones de 161.22, 222.24 y 242.76 kPa, respectivamente.

Imagenes obtenidas del microscopio de fluorescencia Nikon Eclipse Ti-U.

A continuacion, se muestran extractos de tablas de la variacién de presion de fuga

y su consecuente andlisis de imagenes en los cuadros alrededor del cual se

presento la fuga a diferentes anchos de la estructura de oro.

Tabla 3 Presiones calculadas de una estructura de oro de 770 um obtenidas
a partir del analisis de imagenes
N° Cuadro Valor Tcapturaimagen Tajustado (S) | Presion (kPa)
Binario (s)

137 0 54.8 53.13 35.42

138 0 55.2 53.53 35.69

139 0 55.6 53.93 35.95

140 255 | 56 54.33 36.22

141 255 56.4 54.72 36.49

142 255 56.8 55.13 36.75

143 255 57.2 55.53 37.02
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Tabla 4

Presiones calculadas de una estructura de oro de 500 um obtenidas

a partir del andlisis de imagenes

N° Valor Binario Tcapturaimagen Tajustado (S) Presion (kPa)
Cuadro (s)
156 0 62.4 59.62 39.75
157 0 62.8 60.02 40.01
158 0 63.2 60.42 40.28
159 255 63.6 60.82 40.55
160 255 64 61.22 40.81
161 255 64.4 61.62 41.08
162 255 64.8 62.02 41.35
Tabla 5 Presiones calculadas de una estructura de oro de 300 um obtenidas
a partir del analisis de imagenes
N° | Valor Binario Tcapturaimagen Tajustado (S) | Presion (kPa)
Cuadro (s)
182 0 72.8 69.96 46.64
183 0 73.2 70.36 46.90
184 0 73.6 70.76 47.18
185 255 | 74 | 71.16 47 .44
186 255 74.4 71.56 47.71
187 255 74.8 71.96 47.98
188 255 75.2 72.36 48.24
Tabla 6 Presiones calculadas de una estructura de oro de 100 um obtenidas
a partir del analisis de imagenes
N° | Valor Binario Tcapturaimagen Tajustado (S) | Presion (kPa)
Cuadro (s)
278 0 111.2 109.56 78.26
279 0 111.6 109.96 78.54
280 0 112 110.36 78.83
281 255 | 112.4 | 110.76 79.11
282 255 112.8 111.16 79.40
283 255 113.2 111.56 79.68
284 255 113.6 111.96 79.97




Tabla 7 Presiones calculadas de una estructura de oro de 40 um obtenidas a

partir del andlisis de imagenes

N° Valor Binario Tcapturaimagen Tajustado (S) Presion (kPa)
Cuadro (s)

164 0 65.6 188.26 125.508

165 0 66 188.66 125.78

166 0 66.4 189.06 126.04

167 255 66.8 189.46 126.31

168 255 67.2 189.86 126.58

169 255 67.6 190.26 126.84

170 255 68 190.66 127.11
Tabla 8 Presiones calculadas de una estructura de oro de 4 um obtenidas a

partir del andlisis de imagenes

N° | Valor Binario Tcapturaimagen Tajustado (S) | Presion (kPa)
Cuadro (s)

226 0 90.4 332.23 221.49
227 0 90.8 332.63 221.75
228 0 91.2 333.03 222.02
229 255 91.6 333.43 222.29
230 255 92 333.83 222.55
231 255 92.4 334.23 222.82
232 255 92.8 334.63 223.09

En las tablas 3-8 se observa como el valor binario de 0 que corresponde al color
negro de la imagen con valor umbral, cambia a 255 que corresponde al color blanco
(fluoresceina), para cada ancho de electrodo. En ese momento se considera que

ocurre la fuga.
Se realizaron experimentos por triplicado para cada estructura de oro, y se calculd

la presion de fuga promedio y la desviacion estandar como indicadores estadisticos

de la precision de las mediciones.
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Tabla 9

Presiones de fuga promedio (n=3)

Ancho de estructuras

Presion de fuga

Desviacion Estandar

de oro (um) promedio (kPa) (kPa)
770 32.09 5.38
700 31.82 4.16
650 32.91 1.38
600 38.50 2.26
550 28.43 9.04
500 28.49 5.94
450 31.04 8.75
400 35.99 5.35
350 53.92 8.53
300 44.69 1.83
200 50.96 6.20
100 70.73 6.67
50 106.00 14.13
40 120.09 5.59
26 135.24 4.14
20 147.58 5.78
4 238.32 21.60
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Figura 4. 13. Experimentos de presion de fuga con anchos de electrodo de 4 a 770

pm.

Como se puede observar en la tabla 9 y la Figura 4.13., en los electrodos de 100 a
4 um se tienen los valores mas altos de presion de fuga, que van de 70 a 238 kPa,
mientras que en los demas anchos la fuga se mantiene en un rango de 28 a 53 kPa.
Con esto se puede concluir que la fabricacion de celdas electroguimicas
microfluidicas, la mejor opcion es usar conectores de 4 um, el cual soporta una
presion de 238 kPa. Los dispositivos microfluidicos fabricados con PDMS-vidrio
sellados con plasma y que no tienen electrodos, tienen rango de presion de fuga de
205 a 345 kPa.[5] Por lo tanto las presiones de fuga entre un dispositivo
electroguimico microfluidico usando un ancho de conector de 4 pm y uno sin

electrodos son comparables.

La influencia del ancho de la estructura de oro en la presién de fuga se puede deber
a que alrededor del electrodo hay una fuerza de enlace muy fuerte en la interfase
PDMS-vidrio. Lo esperado era que, al reducir el ancho de la estructura de oro,
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CAPITULO 5: EVALUACION ELECTROQUIMICA

Como se vio en la seccién 4.3.1, el conector que tuvo mayor resistencia a la presion
de fuga fue el de 4 um, por lo que, desde este punto de vista, se pueden fabricar las
celdas electroquimicas microfluidicas siguiendo esta nueva pauta. Sin embargo, se
debe corroborar que el tamafo del conector no influya en la resistencia eléctrica en
el sistema. Para ello fue necesario realizar una evaluacion electroquimica, donde
se fabricaron celdas electroquimicas microfluidicas con electrodos de oro, y se
deposité Ag/AgCl en uno de los electrodos de oro para fabricar el electrodo de

pseudoreferencia.

5.1. Disefio en software

Se hicieron los disefios mostrados en la Figura 5.1. en el software Layout Editor.
Los disefios incluyen canales con dimensiones de 1200 x 16000 um, un electrodo
de pseudoreferencia, un electrodo auxiliar y tres electrodos de trabajo para
aprovechar el tamafio de la celda, los cuales varian su ancho de conector de 4 a
770 um en la interfase PDMS/oro. Estos conectores estan unidos a un rectangulo

hecho de oro que tiene un area de 70000 pm?.
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Figura 5. 1. Disefo de la celda electroquimica, en negro los electrodos y en rojo

los canales, para la fabricacion de las celdas electroquimicas
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La relacion entre el area de los rectangulos del electrodo de trabajo y el electrodo
auxiliar es de 1:10. Debido a esta consideracion se disefiaron los electrodos en
forma de T, asi no habria una gran variacion de las areas de los electrodos de

trabajo, como sucederia si fuera una extension del conector.

5.2 Fabricacion de electrodos
Se fabricaron los electrodos de acuerdo con la técnica de lift-off descrita en la
seccién 3.2.1 y 3.3. La fabricacion del electrodo de pseudoreferencia se explica
detalladamente en la seccion 5.5.

5.3. Fabricacion de canales
De la misma manera se fabricaron los canales con la técnica de litografia suave

descrita en la seccion 3.2.2y 3.4.2

5.4. Sellado con Plasma
El sellado se hace de acuerdo con lo descrito en la seccion 3.4.1. y 3.4.3., para
obtener las celdas electroquimicas microfluidicas (Figura 5.2.).

o

Figura 5. 2. Celdas electroquimicas microfluidicas utilizadas para los

experimentos.

El area de los electrodos se disefid para que sean las mismas para todos los
conectores, pero debido a que el sellado se hace manualmente, la alineacién no es
perfecta, por lo que el area del electrodo incluird una parte del conector. Para

calcular el area que estara expuesta a la solucion se realizan captura de imagenes
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con la camara del microscopio de fluorescencia Nikon Eclipse Ti-U, y se analizan

las imagenes con el software imageJ.

Figura 5. 3. Imagen del electrodo con conector de 40 um. La linea roja es el area

del electrodo.

Con el software imageJ, se usa la opcién de poligono para trazar el area del
electrodo (Figura 5.3.). Una vez trazado el poligono se usa la opcién medir del menu

analizar para calcular el area del electrodo.

5.5 Fabricacion de electrodos de pseudoreferencia de Ag/AgCI

La fabricacibn del electrodo de pseudoreferencia de Ag/AgCl (es de
pseudoreferencia debido a que su potencial depende de la concentracion de
cloruros en la solucion) se realiza en dos fases: la fabricacion de los electrodos de
Ag y la adicidén de cloruro a la porcion recubierta de plata para tener el par redox
Ag/AgCl. Dos métodos comunes para fabricar un electrodo de referencia de Ag son

el depésito fisico a vapor (PVD) y el electrodepasito.

Un método alternativo al PVD de Ag es el electrodeposito de Ag en los electrodos

de Au existentes. El electrodepdsito de Ag requiere sumergir el electrodo en una
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solucion de Ag* y reducir el ibn Ag* en solucion sobre la superficie del electrodo.
Para ello se utilizo la técnica de cronopotenciometria. Se aplicé un tren de pulsos a
los electrodos de oro (Figura 5.4.a) con una densidad de corriente catédica de 0.82
mA/cm? en una solucién 0.015 M de &cido citrico, 0.015 M de HNO3y 0.1 M AgNO3
para depositar plata (470 ciclos de 1 segundo a -3.3 x 10°® A seguido de 5 segundos
a 0 A), esto con el fin de obtener una capa uniforme de plata y no generar un

crecimiento dendritico de la misma (Figura 5.4.b).[49]

Los electrodos de plata se sometieron a un depoésito de cloruros, oxidando el
electrodo de Ag para formar una capa de AgCI (Figura 5.4.c). Los electrodos de Ag
fueron pulsados en solucion de KCI 3 M usando la técnica de cronopotenciometria
con una densidad de corriente anddica de 0.39 mA/cm? (470 ciclos de 1 segundo a
1.32 x 10® A seguido de 5 segundos a 0 A).

Figura 5. 4. Electrodo de referencia. a) sin depdsito, b) Depésito de Ag, c)
Formacion de AgCl. Imagenes obtenidas del microscopio de fluorescencia Nikon
Eclipse Ti-U.
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5.6 Resultados y Discusién

En todos los experimentos se realiz6 una limpieza de los electrodos de trabajo con
voltamperometria ciclica en H2SO4 0.5 M, una ventana de potencial de -0.1a 1.3V
y una velocidad de barrido de 100-200 mV/s.

5.6.1 Celda electroquimica macroscoépica

Electrodo de

trabajo Electrodo de

referencia

Contraelectrodo

Figura 5. 5. Celda electroquimica macroscépica para la reaccidn redox de
ferri/ferrocianuro de potasio. Electrodo de trabajo de oro, electrodo de referencia de

Ag/AgCI/KCI saturado, contraelectrodo de oro.

Se realizaron los experimentos en una celda electroquimica macroscopica (Figura
5.5.) para tener una referencia de la diferencia de potenciales de pico catddico y
anodico y compararlo con las celdas electroquimicas microfluidicas, realizando la
siguiente reaccion redox:

Fe(CN)g3 + e~ 2 Fe(CN);*

Las velocidades de barrido que se utilizaron fueron de 100, 200, 300, 400 y 500

mV/s. Como se muestra en la Figura 5.6., la corriente de pico aumenta conforme se
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incrementa la velocidad de barrido. La corriente de pico varia linealmente con la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido, comportamiento tipico de los procesos
controlados por difusion y describe la ecuacion de Randles-Sevcik (Figura 5.7.).[13,
14]
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Figura 5. 6. Voltamperometria Ciclica de Ks[Fe(CN)s] 0.002 M en KCI 3 M a

diferentes velocidad de barrido, electrodo de trabajo de oro.
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Figura 5. 7. Grafica de la corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido del voltamperograma ciclico de Ks[Fe(CN)s] 0.002 M en KCI 3
M, electrodo de trabajo de oro.

De estos voltamperogramas de la Figura 5.6., se obtuvieron los potenciales de

pico anodico y catodico, para obtener la diferencia de pico.

Tabla 10 Diferencia de potencial de pico a diferentes velocidades de barrido

para una celda macroscopica

Velocidad de Diferencia de potencial Desviacion
Barrido (mV/s) de pico (mV) estandar (mV)
100 58.86 2.57
200 59.82 1.84
300 57.78 1.73
400 58.33 1.47
500 59.68 1.77
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Figura 5. 8. Diferencia de pico de los potenciales anddicos y catddicos a
velocidades de barrido de 100, 200, 300, 400 y 500 mV/s, en una celda
macroscopica.

En la tabla 10 y Figura 5.8. se puede observar que la diferencia de potencial de pico
en promedio para diferentes velocidades de barrido es de aproximadamente 59 mV,
lo cual comprueba que la reaccion efectivamente es reversible de acuerdo con la

literatura para un electron transferido y procesos controlados por difusion.[13]

5.6.2 Célculo de resistencia del oro

Se realizaron experimentos para medir la resistividad del oro mediante la técnica de
las 4 puntas, usando el instrumento Keithley SourceMeter 2450 para estas pruebas,
obteniendo una curva de potencial vs corriente y, calculando a partir de ésta la

pendiente que es la resistencia del oro (Figura 5.9.).
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Figura 5. 9. Caélculo de la resistencia del oro a partir de la curva de potencial vs

corriente

Utilizando la ecuacioén de resistividad de un material:

P=XD

donde R es la resistencia del material, S es la seccién transversal del material y ¢

la longitud, se obtiene la resistividad del material de 4.0226 x 1078 Q.- m, el cual

tiene el mismo orden de magnitud con respecto a lo reportado en la literatura.[25]

5.6.3 Calculo de la caida 6hmica

Teniendo los datos de la diferencia de potencial de pico en una celda electroquimica
macroscopica, y usandolos como referencia, se procede a realizar las
voltamperometrias ciclicas de la reaccién de Ferri/Ferrocianuro de potasio en las

celdas electroquimicas microfluidicas.
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Tabla 11 Célculo del area del electrodo y el conector

Ancho de conector (um) | Area del electrodo(cm?)
4 7.07 x 10
20 7.19 x 10
26 7.49 x 104
40 9.03 x 104
50 9.38 x 10+
100 1.35x 103

En la tabla 11 se muestra el area de los electrodos medida a partir de andlisis de

imagen mostrado en la seccion 5.4., las cuales se utilizan para calcular la densidad

de corriente,

Densidad de Corriente (mA/cm?)

de conector.

Potencial (V vs Ag/AgCl)
Figura 5. 10. Voltamperometria Ciclica de Ks[Fe(CN)s] 0.002 M en KCI 3 M a una

velocidad de barrido de 100 mV/s, electrodo de trabajo de oro con diferentes anchos

mA/cm?,
T ' I | ' ' '
0.6
0.4 1
0.2 1
0.0
-0.2 1 —— 20 pm
— 26 um
—— 40 um
-0.4 - — 50um
— 100 pm
-0.6 -
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En la Figura 5.10. se observa la reaccion reversible del par ferri/ferrocianuro de
potasio, en el que se aprecian los picos anodicos y catédicos de la reaccion. Estos
experimentos de voltamperometria ciclica se hicieron con diferentes anchos del
conector del electrodo de trabajo. Las corrientes estdn normalizadas por el area de

electrodo de cada conector.

A patrtir de estos voltamperogramas, se obtuvieron las corrientes de pico para cada
ancho de conector a una velocidad de barrido de 500 mV/s, y en conjunto con la
resistencia del oro obtenida mediante la técnica de cuatro puntas, se utilizaron para

calcular la caida 6hmica causada por el conector de oro.

0.20 T T T T T T T T

0.15 +

0.10 +

0.05 H

Caida Ohmica (mV)

u
g .
0.00 4 . e T T T T RS

T 1 T 1
100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Ancho conector de oro (um)

Figura 5. 11. Caida Ohmica calculada a diferentes anchos de conector.

A partir de la resistividad del oro se calcula la resistencia para cada ancho de
electrodo, y utilizando la corriente de pico, se calcula la caida 6hmica utilizando la

ley de Ohm:
Eir = iR
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En la Figura 5.11. se observa que la caida 6hmica calculada mas alta es de 0.17
mV, por lo que la contribucion del conector a la resistencia del sistema es
despreciable para las mediciones electroquimicas que se lleven a cabo en la celda

electroguimica microfluidica.

La caida 6hmica es despreciable en los microelectrodos en general[14, 16, 17],
pero al fabricar los conectores a las dimensiones mas pequefias posibles por las
técnicas de microfabricacion, era necesario calcular la caida éhmica para estos

casos y comprobar que la caida 6hmica es depreciable.

Una vez comprobado que la contribucion del conector a la resistencia es
despreciable, se procede a obtener la diferencia de potencial de pico para cada
conector (Tabla 12), esto se realiza para comprobar que efectivamente el ancho del

conector no afecta en la diferencia de potencial de pico en los voltamperogramas.

Tabla 12. Diferencia de potencial de pico a diferentes velocidades de barrido y
ancho de conector para una celda microfluidica.

Ancho de conector (um)

Velocidad 4 20 26 40 50 100 | 200 | 300 | 400
Barrido
(mV/s)

100 68.08 | 68.36 | 67.14 | 66.83 | 66.18 | 62.39 | 62.39 | 63.17 | 63.48
200 65.10 | 67.14 | 66.41 | 60.76 | 61.84 | 61.30 | 63.47 | 63.20 | 63.75
300 63.47 | 64.83 | 63.20 | 60.49 | 59.95 | 60.22 | 61.84 | 62.66 | 62.26
400 62.39 | 62.74 | 63.23 | 58.32 | 60.22 | 59.13 | 60.76 | 61.30 | 62.94
500 62.12 | 62.01 | 60.54 | 59.95 | 59.67 | 60.22 | 61.57 | 62.11 | 60.23

Diferencia de potencial de pico (mV)
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Figura 5. 12. Diferencia de potencial de pico, AE, ,a diferentes velocidades de
barrido, obtenidos de los voltamperogramas de Ks[Fe(CN)s] 0.002 M en KCI 3 M con
diferentes anchos de conector. a) comparacion de electrodos con conectores de 20
a 50 um con un electrodo convencional, b) Comparacion de electrodos con

conectores de 100 a 400 pum con un electrodo convencional.
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En la tabla 11 y Figura 5.12. se obtuvieron la diferencia de potencial de pico, para
cada conector y velocidad de barrido, a partir de los experimentos realizados en las
celdas electroquimicas microfluidicas. Como se puede observar en la Figura 5.12.b,
los conectores de 100 a 400 um presentan una diferencia de potencial de pico, AE,,,
promedio de 62.85 mV a una velocidad de barrido de 100 mV/s. En estas
condiciones, la incertidumbre de AE, para los electrodos con diferentes anchos de
conector se traslapan entre ellos. Por lo tanto, al estar los valores de AE,, cerca uno
con otro, no son significativamente diferentes entre si. Estos valores de AE,, con sus
incertidumbres se traspalan con la incertidumbre de la celda electroquimica
macroscopica. El AE,, de los conectores de 4 a 50 um una velocidad de barrido de
100 mV/s no estan dentro de la incertidumbre la celda macroscépica, al tener una
diferencia de potencial de pico promedio de 67.13 mV (Figura 5.12.a). Al aumentar
la velocidad de barrido, la AE,, de los conectores de 100 a 400 um se mantienen
dentro de la incertidumbre de la celda macroscépica, mientras que en los conectores
de 4 a 50 um, la diferencia de potencial de pico va reduciéndose hasta que al llegar
a una velocidad de barrido de 500 mV/s, esta diferencia de potencial de pico entra
dentro de la incertidumbre de la celda electroquimica macroscopica (Figura 5.13.).
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Figura 5. 13. Diferencia de potencial de pico, AE,,, para cada ancho de conector a
una velocidad de barrido de 500 mV/s. En amarillo la incertidumbre del AE,, de la

celda macroscopica.

Se esperaba que, a mayores velocidades de barrido, la caida 6hmica fuera mayor.
Esto es debido a que la corriente depende de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido de acuerdo con la ecuacién de Randles-Sevcik, lo cual no sucede, sino que
decrece. Tal como se observa en la Figura 2.6., los picos del voltamperograma en
un microelectrodo se definen de mejor manera a medida que la velocidad de barrido
aumenta, comportdndose como un electrodo convencional. Esto es debido a que, a
bajas velocidades, hay un alto transporte de masa por difusion hacia los
microelectrodos, provocando gque los voltamperogramas tengan forma sigmoidal, y
al aumentar la velocidad de barrido, los picos de los voltamperograma se definen

mejor y el AE,, se reduce. Por lo tanto, se concluye que el AE,, en los conectores de

4 a 50 ym estan en un régimen de transicion entre el comportamiento de los

electrodos convencionales y los microelectrodos.
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Figura 5.14. Caida 6hmica calculada y medida a una velocidad de barrido de 500

mV/s. En amatrillo la incertidumbre de la caida 6hmica en la celda macroscépica.

La caida 6hmica de los voltamperogramas de la celda electroquimica microfluidica
se calculd con la siguiente ecuacion:
AE, —59.1mV

iR — 2

Como se muestra en la Figura 5.14., la caida 6hmica medida a partir de los
voltamperogramas a 500 mV/s es mayor al de la caida 6hmica calculada mediante
la técnica de 4 puntas, pero estos valores estan dentro de la incertidumbre de la
celda macroscopica, por lo que la caida 6hmica es despreciable a esta velocidad de
barrido, y, por lo tanto, se pueden utilizar los conectores mas pequefos para fabricar

dispositivos electroquimicos confiables.
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6. CONCLUSIONES

El desempefio de las celdas electroquimicas es muy importante debido a su alta
sensibilidad. Por eso es necesario que el problema de las fugas en estos
dispositivos sea resuelto, al tener el riesgo de falsas lecturas en las mediciones
electroquimicas. Por ello los diferentes grupos de investigacion han hecho un

esfuerzo por buscar soluciones a este problema.

En este trabajo se utiliz6 como una variable el ancho del conector, en el método de
sellado con plasma, el cual es de facil aplicacion, y ahorra tiempo y dinero, en

comparacion a otros métodos que atacan el problema de las fugas.

Se caracterizaron los procesos de litografia suave vy lift-off satisfactoriamente para
reproducir los disefios realizados en Layout Editor, para la posterior fabricacion de

los dispositivos electroquimicos microfluidicos.

Se utiliz6 microscopia de fluorescencia para analizar la fuga del electrolito que
ocurre en cada uno de los anchos de los electrodos analizados en este trabajo.
Debido a su alta sensibilidad éptica se pudieron obtener datos precisos de la presion
de fuga, los cuales dieron como resultado que en un rango de ancho de conector
de 770-400 um la presion de fuga promedio de 32 kPa, pero al ir reduciendo el
ancho de conector de 350-4 um se obtienen presiones de fuga de 44 a 238 kPa.
Por lo tanto, el conector de 4 um es la mejor opcion para estos problemas de fuga,
al concordar con los datos de presion de fuga con dispositivos microfluidicos sin

electrodos hechos de PDMS v vidrio.

Se procedi6 a analizar el comportamiento de la presion de fuga al reducir el ancho
del conector visto en la experimentacion. Con este fin, se llevdo a cabo una
simulacién simple de un material de polidimetilsiloxano, al cual se le aplic6 una
presién en una longitud determinada por los anchos de conector utilizados en la

experimentacion. Los resultados de la simulacién tienen una tendencia similar a los
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resultados experimentales, con lo que se concluy6 que la deformacion del PDMS

tiene influencia en la presién de fuga.

Se calculé la caida 6hmica de cada conector para demostrar que ésta no afecta en
las mediciones electroquimicas. Se obtuvo que la caida 6hmica méxima es de 0.17
mV para el conector de 4 um, por lo que se considera que es despreciable en las

mediciones electroquimicas.

También se hicieron voltamperometrias ciclicas en celdas electroquimicas
microfluidicas con diferentes anchos de conector. En un rango de ancho de conector
de 20-50 um, se observé una diferencia de potencial de pico de 68 mV a una
velocidad de barrido de 100 mV/s, pero al aumentar la velocidad de barrido hasta
500 mV/s, esta diferencia de potencial de pico se reduce hasta entrar en el rango
de incertidumbre de la celda macroscoépica. Esto se debe a que estos anchos de
conector tienen un comportamiento de microelectrodo, donde a mayor velocidad de

barrido mejor se define la forma de los picos catddicos y anddicos.

Con las pruebas de medicion de fuga y la evaluacion electroquimica se puede
concluir que el uso de conectores de 4 um como un nuevo parametro de fabricaciéon

que nos ayudara a tener dispositivos electroquimicos confiables.

6.1 Trabajo a Futuro

El método de sellado por carboxil-amina se ha reportado anteriormente, obteniendo
buenos resultados en las pruebas de fugas. Sin embargo, este método solo se ha
probado con un ancho de electrodo. Por lo que a futuro se puede abordar este tema
en los siguientes puntos:
e Caracterizar el proceso de modificaciébn de las superficies de PDMS vy
sustratos de vidrio con oro, para tener un buen sellado.
e Realizar los experimentos de presion de fuga en los dispositivos sellados

mediante este método.
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e Comparar los resultados que se obtengan con los del método de plasma y

concluir que método de sellado es mejor en los diferentes anchos a analizar.

En la simulacion se opt6é por un modelo que nos permitid ver solo la tendencia de
los experimentos debido a la deformacién del PDMS y no toma en cuenta otros
factores. Entonces para un futuro se propone un nuevo modelo para simular donde
incluya todo el dispositivo y tome en cuenta el fluido, la interaccién que hay entre la
interfase PDMS/oro, el rompimiento de la interfase, y el fluido que se va filtrando en

la interfase para asi propagar el dafio en la interfase.
Otra pregunta que surgio es que, si la deformacion del PDMS afecta en el método

de plasma, se podria modificar las propiedades mecanicas del PDMS para ver el

efecto que tiene en la presion de fuga.
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