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Quartz Crystal Microbalance

‘ Active area

SO, Au

O QCM é um detector de massa. A frequéncia de ressonancia de oscilacao é
uma funcdo da massa depositada em cima do cristal. Sauerbrey:

Af: —K Am K=2£2/A(pp)">

Por isso, é muito usado em medicdes de espessura de films, etc.
Muito sensivel (exemplo standard 5 MHz cristal, 1 Hz ruido):
17.6ng ou 1.77107kg/m? ou 035A ou 0.1 ML



LimitacOes

A limitacdo da equacgao de Sauerbrey € que € apenas valida para massa rigida.

Além disso, as medi¢des tornam-se dificil em meios liquidos.

Kanazawa (1980s) Liquid immersion QCM:

Af: —K (pp)l/z K =/23/ (npp)'?

L viscosity of liquid

density of liquid

Detecta mudancas perto da interface

_
Distance to
interface

I Debeye length (0.25 um)
|

Wave amplitude —



O principio de deteccao
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Exemplo: formagao de uma camada SAM
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Aplicacoes

I:  Deteminacido das constantes da reaccao (k)

T'=320K
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Aplicacoes

ll: Detector HIV

Funcionalizacao

Deteccao

Anticorpos ou
antigénio

Virus HIV




Electronica

Capacitancia dos
electrodes paralelos e
cabos

|
Modelo electronico
do cristal

Modelo das oscilagdes
mecanicas

Acoplamento: Piézo-eléctrico

C, tem nada a ver com os processos de interesse (oscilagbes
mecanicas) e tem de ser compensado.



Barkhausen critério:

Frequency L

meter

imaginaria 0)

Z(w)=

-A

oscilador

Implementacdo CBME / OptoEl

cristal B

ressonancia quando a fase A = 180° (parte

-1

C, tem de ser compensado!
Neste caso:

®,=1/(L,C)"
ZI‘ - Rm




T Implementacdo CBME / OptoEl

Spectro do cristal obtido pelo network analyzer:
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O uso do network analyzer pode dar informacao suplementar
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‘ Rigid films
R, =

Newtonian fluids:

oL, =R,




Implementacao OptoEl

0: Desenho de um oscilador

1: Obtencao de transients f{z) (PASCAL)

2: Obtencao de spectras com network analyzer (automatizada, PASCAL)
3: Extraccao dos parametros das spectras (automatizada, MatLab)

4: Determinacao dos erros dos parametros (MatLab, Origin)



Implementacao OptoEl

0: Desenho de um oscilador
1: Obtencao de transients f{z) (PASCAL)
2: Obtencao de spectras com network analyzer (automatizada, PASCAL)
3: Extraccao dos parametros das spectras (automatizada, MatLab)
Fitting 3 parametros R, C, e L, (manter C_, constante)
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4: Determinagao dos erros dos parametros (MatLab, Origin)
usando a teoria de percolacao dos erros
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Test run. Fitting e erros

dL1 Co dCo C1 Chi2
1.89E-09 7.61E-11 1.02E-14 2.53E-14 123.845
1.60E-09 7.60E-11 9.64E-15 2.53E-14 246.491
1.49E-09 7.61E-11 8.53E-15 2.53E-14 114.203
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Test run of automated spectra processing.
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Problemas




Problemas

&< O amplitude dos transientes & muito pequeno (daHz)

2 . R e
&~ Torna-se pior quando a massa nao € rigida e a distancia da superficie é
maior.

No pior caso € apenas alguns Hz (deteccao DNA).
A resolucao (intervalo de medicao 1s)é 1 Hz

W r , s
@7  Outros quimicos também reagem com a superficie
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Problemas

@35 A temperatura tem de ser estabilizada df/d7 = 8 Hz/°C.

ﬁé A quantidade dos reagentes € minima. = Ciclo fechado.

- A . ~ . . ~ .
@7 A bomba de circulacio e qualquer injeccad introduzem transientes e
ruido.
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Fig. t- QCM in contact with water at 25°C in batch (a), afterwards S0uL of
water were injected on top of the crystal (b), a peristaltic pump was turned on
(¢), and the water started flowing at 0.SmL/min (d).



Problemas

@< As lampadas fundidas no laboratério introduzem muito ruido.
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Problemas

&<  Osliquidos tém de ser desgaseificados.

MiliQ water
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Fig. s- The quartz crystal frequency response to contact with (a) degassed and (b) non
degassed water.

& As bolinhas de ar em cima do superficie produzem transientes
semelhantes ao sinal.



Positivo

Cristais podem ser limpos com uma aplicacao de tensao 1.4 V durante
120 s.

A alternativa convencional (solucdo Piranha) estraga a camada de ouro
depois de alguns ciclos.
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Fig. I- QCM’s resonant frequency readings noise level obtained after each regeneration
cycle procedure.
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Shockwave / interference
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Shockwave / interference
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Shockwaves
4.990 1 Velocity of sound in ethanol:
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