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RESUMO

Sondas de ressonancia magnética nuclear (RMN) para amostras liquidas sdo
amplamente utilizadas em diversos campos de pesquisa nas mais variadas
aplicagoes, principalmente em fisica, quimica, biologia e seus respectivos
desdobramentos. A técnica ja consagrada por sua aplicabilidade, possui limitacoes
relacionadas & sua sensibilidade. Todavia, existem meios para ampliarmos seu
alcance, tais como aumento do campo externo B0, a utilizacao de técnicas de
hiperpolarizacao ou no caso de amostras com volume reduzido, a construcao de
microressonadores, aumentando, dessa forma, o acoplamento entre o sensor e a
amostra. Este trabalho apresenta o desenvolvimento e a fabricacao de uma sonda
de RMN utilizando microressonadores planares e microfluidica no sistema de
amostragem para investigarmos amostras com volumes nanométricos. Esta sonda
foi projetada para operar em alto campo com magneto de 11.7 T, sintonizada em
500MHz com processamento de sinal realizado pelo console da Bruker. Com a
minituarizacao do sistema de medida, conseguiu-se aplicar a técnica de
espectroscopia de RMN em 32 nanolitros de amostra.

Palavras-chave: RMN; Microslot; Microressonador planar; Nanoamostras;
Nanofabricagao; Microfluidica;
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ABSTRACT

Nuclear magnetic resonance (NMR) probes for liquid samples are widely used in
several research fields in the most varied applications, mainly in physics, chemistry,
biology and their respective developments. However, the technique already
established for its applicability has limitations related to its sensitivity.
Nonetheless, there are ways to broaden its scope, such as increasing the external
field BO, the use of hyperpolarization techniques or, in the case of samples with
reduced volume the construction of microresonators, thus increasing the coupling
between the sensor and the sample. This work presents the development and
fabrication of an NMR probe using planar micro-resonators and microfluidics in
the sampling system to investigate samples with nanometer volumes. This probe
was designed to operate at high field with a 11.7 T magnet, tuned at 500MHz with
signal processing performed by Bruker’s console. By minituarizing the
measurement system, it was possible to apply the NMR spectroscopy technique to
32 nanoliters of sample.

Keywords: NMR;  Microslot; Planar  Microresonator; Nanosample;
Nanofabrication; Microfluidic;
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Capitulo 1

Introducao

O fenomeno de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) foi observado pela
primeira vez na matéria condensada, ha mais de cinquenta anos, em 1946 dois
cientistas anunciaram os resultados de suas pesquisas associadas a ressonancia
magnética [1,2]. As pesquisas foram conduzidas simultaneamente, em diferentes
grupos de trabalho, Edward Purcell pesquisava os sblidos em Havard e Félix Bloch
estudava os liquidos em Stanford. Ambos receberam o prémio Nobel em 1952 por

descobrirem o fenémeno da ressonancia magnética independentemente [3].

A técnica possui trés areas de atuagao principais. A primeira delas é a tomografia
por ressonancia magnética nuclear (MRI), do inglés Magnetic Resoanace Image, que
se destaca principalmente na medicina e pode ser utilizada para se obter uma imagem
interna de objetos e do corpo humano. A segunda vertente é a espectroscopia por
RMN, muito utilizada em quimica, fisica e biologia. Essa aplicacao é capaz, por
exemplo, de determinar a formula molecular e estrutural de moléculas. A terceira
aplicagao consiste em estudar os tempos de relaxagao dos momentos magnéticos dos
nicleos atomicos, esta técnica é conhecida como RMN-DT. Existem mais de 200
is6topos que tém momentos magnéticos, que podem ser estudados por RMN [4].

Dentre as varias utilidades, esta técnica é muito utilizada na industria, como por
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exemplo, na definicao de padrdes de controle de qualidade de diversos produtos e

na avaliagao do potencial produtor de um reservatério de petréleo [5H10].

A RMN ¢ sensivel ao movimento da magnetizagao nuclear. Alguns niicleos
atomicos possuem momento magnético, isso significa de modo simplificado que o
nicleo se comporta magneticamente como se fosse um ima. Em um experimento
de RMN, um campo magnético externo e constante ¢ inicialmente aplicado na
amostra estudada. O campo induz o alinhamento dos momentos magnéticos, a
soma de todos 0s momentos magnéticos resulta em uma magnetizacao nuclear. Por
outro lado, a energia térmica tende a desalinhar os momentos magnéticos. Dessa
maneira, a deteccao de um sinal de RMN para amostras com massa ou volume
limitados pode ser desafiador. Para contornar essas dificuldades, pode-se aplicar
campos magnéticos de alta intensidade, tipicamente até 20T, usar as chamadas
técnicas de hiperpolarizacao [11] ou construir equipamentos de medigdo mais

adequados ao tamanho da amostra (miniaturizacdo) |[12-15].

Em um equipamento de RMN a excitagao da amostra e deteccao do sinal sao
feitas através de uma sonda, que resumidamente consiste de um circuito ressonante e
seu involucro. Usualmente as sondas comerciais de RMN nao possuem sensibilidade
para detectar sinais de amostras com massa e volume pequenos, como por exemplo,
moléculas isoladas, nanoparticulas e algumas amostras biologicas. Uma maneira de
aumentar a sensibilidade da técnica de RMN consiste na utilizacao de ressonadores
planares com dimensées reduzidas [16-20], desta forma o acoplamento entre sonda e
a amostra pode ser potencializado para que seja o melhor possivel. Sistemas com alta
sensibilidade podem ser importantes ferramentas em fisica fundamental e também

na industria [21}22].

Tendo em vista a baixa sensibilidade da técnica de RMN, o objetivo deste trabalho
é construir sondas para experimentos de RMN com amostras de volume reduzidos,

tipicamente da ordem de dezenas a centenas de nanolitros. O circuito ressonante



utilizado foi um microressonador planar 16,1821} 2327]. Este tipo de sonda é
adequada para amostras de tamanhos reduzidos, pois além de permitir o aumento
de sensibilidade em varias ordens de magnitude, também possibilita a construcao de
equipamentos de RMN portateis, os chamados "lab on chip" [17,28]. Para manipular
a amostra e acoplar a sonda produzimos dispositivos de microfluidica [20129,30].
Entretanto as medidas apresentadas neste trabalho, no capitulo 4, foram realizadas

utilizando tubos capilares.

O trabalho realizado pode ser dividido em trés partes: na primeira parte do
trabalho realizou-se a pesquisa conceitual, o projeto técnico e simulagoes numéricas.
Na segunda parte do trabalho foram fabricados os microressonadores planares, as
pecas que compoe o corpo da sonda de insercao e por fim a fabricacao do dispositivo
de microfluidica para a adigao (ou inser¢ao) das amostras. A terceira e ultima etapa

compreende toda a montagem e testes de validacao da sonda.

As atividades desenvolvidas para a realizagao do projeto proposto se iniciaram
com uma pesquisa de novas técnicas disponiveis para a construcao de circuitos
ressonadores. As técnicas estudadas neste trabalho foram de corrosdo quimica,
eletroquimica aplicada a corrosao, manipulacao e operacao com plasma e técnicas
de formacao de filmes finos por deposicao utilizando a técnica de sputtering. Além
dessas técnicas, a pesquisa se estendeu ao processo de nanolitografia, microfluidica

e fabricacao de microdispositivos via usinagem a frio.

Para o desenvolvimento dos projetos do invélucro da sonda, do circuito ressonante
e, por fim, do dispositivo de microfluidica, foram utilizados diferentes softwares
comerciais como o SolidWorks, software de simulagao em CAD 3D para o projetar
o involucro da sonda, bem como os demais componentes mecanicos do conjunto.
O Altium , software de automagao de PCB e design eletronico para as placas
de circuitos impresso e o LibreCAD software de desenho para projetos 2D. A

simulacao das propriedades elétricas foi feita com o software ANSYS — HFSS
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utilizado para anédlise de elementos finitos.

Todas as técnicas estudadas foram comparadas entre si para que o método final
escolhido alcancasse o maior nivel de eficiéncia e reprodutibilidade.  Vérios
pré-prototipos foram fabricados para este fim. Foram utilizados recursos dos
laboratorios de mecéanica (Litmec), laboratorio de nanotecnologia (Labnano),
laboratorio de quimica, laboratorio de superficies e nanoestruturas (Labsurf) e
Laboratoro de Eletronica. Todos os laboratérios citados fazem parte do Centro

Brasileiro de Pesquisas Fisicas — CBPF.

A dissertacao foi dividida da seguinte maneira: no capitulo 2 revisamos alguns
conceitos basicos de RMN correlacionados com o trabalho. No capitulo 3 sao
apresentadas as técnicas e materiais utilizados na fabricacao da sonda; composta
por: circuito ressonador, corpo da sonda e porta amostras - microfluidica. No
capitulo 4 serao apresentados os resultados obtidos e, por fim no capitulo 5

apresentamos as consideracoes finais e perspectivas futuras.



Capitulo 2

Conceltos basicos

2.1 Introducao a RMN

Sondas de RMN constituem uma parte importante em um espectrometro de RMN
pois é através da sonda que o espectrometro se acopla a amostra [31-34]. Neste
capitulo iremos revisar alguns conceitos de RMN, desde o fendmeno fisico observado
no experimento até os conceitos de eletronica necessarios para a construcao de uma

sonda.

2.1.1 Experimento de RMN

Nicleos atomicos com spin diferente de zero possuem momento magnético, ou
seja, comportam-se como pequenos imas. Quando uma amostra, que nada mais é
do que um conjunto desses nticleos, interage com um campo magnético externo, os
spins tendem a se alinhar com a direcao do campo aplicado. Define-se, entao, que o
sistema adquire magnetizagdo macroscopica. A magnetizacao total (macroscopica)

é a soma dos momentos magnéticos de todos os niicleos.
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O movimento da magnetizagdo nuclear sob a acao de um campo magnético
externo ocorre sob a forma de um movimento de precessao em torno do campo
aplicado. Esse movimento é conhecido como precessao de Larmor. A frequéncia de
precessao do spin é chamada de frequéncia de ressonancia ou frequéncia de Larmor
wy, [35]. Na equagao temos a relacao estabelecida entre a frequéncia de Larmor,
o fator giromagnético v (uma propriedade intrinseca de cada nicleo) e o campo

externo By.

wr, = vBy (2.1)

O experimento de RMN ¢ baseado na interacao entre um campo magnético e os
nicleos atomicos que compdem a amostra a ser analisada [36]. Quando a amostra
¢ colocada sob a acao de um campo magnético externo By, os ntucleos atémicos
se alinham a esse campo. Em seguida, um pulso de radiofrequéncia é aplicado
a amostra, fazendo com que os niicleos atdémicos absorvam energia e mudem seu

alinhamento.

A precessao dos spins durante a relaxacao, resulta na variacdo de intensidade
do fluxo magnético, que forma o decaimento observado nos graficos. Por inducao
de Faraday, é possivel observarmos uma corrente elétrica em uma bobina receptora
colocada proximo a amostra. [37] O resultado variacao do fluxo gera um grafico
que relaciona o sinal oscilante na bobina x tempo, este gréafico é conhecido como
o sinal de FID (free induction decay), figura Esses sinais sao processados

eletronicamente para gerar um espectro de RMN, que fornece informacdes sobre a

estrutura e composicao da amostra [32].

Durante o processo de deteccao é possivel observar o decaimento do sinal. No
inicio da medida, os spins estao precessionando com a mesma frequéncia. Porém,

como o campo externo aplicado nao ¢ perfeitamente homogéneo, com o decorrer do
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processo, perdem fase e comecam a precessionar com frequéncias diferentes.
Consequentemente, o sinal total vai diminuindo exponencialmente para que, no
fim, desaparecerem por completo, formando o sinal de FID anteriormente

mencionado [38].

A frequéncia de ressonancia de um determinado nticleo muda, dependendo da
vizinhanca quimica. Esse efeito é conhecido como desvio quimico e significa que a
frequéncia de ressonancia de um mesmo tipo de nicleo atomico pode mudar dentro
de uma mesma molécula, além disso, o acoplamento entre spins pode resultar em
novas frequéncias de ressonancia. Sendo assim, um mesmo tipo de nticleo atémico
pode exibir muitas frequéncias de ressonancia dentro de uma molécula. Neste caso, o

sinal detectado (FID) é um sinal composto, que possui diferentes frequéncias. [39,/40]

Para obtermos a distribuicao de frequéncias do sinal do FID, utilizamos a
transformada de Fourier. As frequéncias do espectro de RMN correspondem aos
diferentes ambientes quimicos, no qual estao presentes o elemento que esti sendo

observado (vide fig.: [2.1).

FD #1 ESPC #1

I . B AUl

(a) o 31 02 13 05 08 07 8 (b) 200 - s 400

(s) Freq (Hz

Figura 2.1: Na figura (a) temos o FID da sacarose e na figura (b) o espectro
respectivo, apos aplicarmos a transformada de Fourier. Imagem produzida no

CBPF.

Os espectros de RMN sao amplamente utilizados em quimica e biologia para
identificar moléculas e determinar suas estruturas, além de serem usados em
medicina para diagnéstico de doencas e na pesquisa de novos medicamentos. O

experimento de RMN ¢é uma técnica poderosa e versétil, ou seja, uma ferramenta
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importante para a analise de uma ampla variedade de amostras [17,41,/42].

2.1.2 Sensibilidade

Como mencionado anteriormente, quando uma amostra de RMN ¢é colocada em
um campo magnético externo e constante, os momentos magnéticos nucleares
tendem a se alinhar com o campo. Porém, apenas uma pequena fracao de todos os
momentos magnéticos de alinham, pois a energia térmica na temperatura ambiente
¢ muito maior que a energia de interagao entre os momentos magnéticos e o campo

externo. [43].

Devido a baixa polarizacao dos spins, a técnica de RMN ¢é dita ser de baixa
sensibilidade. A situacao é mais critica quando o volume ou massa da amostra sao
limitados. Neste caso o mais adequado é construir ressonadores de RMN com melhor

fator de preenchimento possivel em relagao a sonda [15].

2.2 Circuitos ressonantes

2.2.1 Tipos de Circuito RLC

Os circuitos RLC sao circuitos elétricos que contém resistores (R), indutores (L)
e capacitores (C). Esses circuitos podem configurados para operar em série ou em

paralelo.

Nos circuitos RLC em série, os componentes R, L e C sao conectados em série,
como consequéncia, a corrente elétrica que flui através de cada componente é a
mesma. Ja nos circuitos RLC em paralelo, os componentes R, L e C sao
conectados em paralelo fazendo com que a tensao em cada componente seja a

mesma. A impedéancia de um circuito RLC depende da frequéncia. [44].
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A frequéncia de Larmor do Hidrogénio em um campo de 11.7 Tesla é de 500
MHz. Como as linhas de transmissao em geral possuem 50 Ohms de impedancia
caracteristica, uma sonda RMN, neste caso, deve ser constituida por um circuito
RLC cuja impedancia na frequéncia de 500 MHz é 50 Ohms. E importante que a
impedancia do sistema esteja casada com a impedancia da linha, para que o sinal

injetado no circuito nao seja refletido de volta, para a propria fonte [45)].

Um circuito tipico de uma sonda de RMN é mostrado na figura[2.2] Este circuito
possui capacitores ligados em série e em paralelo com o indutor. Os capacitores
usados, em geral, sao variaveis e podem ser utilizados para ajustar a ressonancia do

circuito, ou seja, para ajustar a impedancia em 50 Ohms na frequéncia de interesse.

R
Ca

Figura 2.2: Circuito ressonante tipico de uma sonda de RMN. Imagens produzidas
no CBPF.

O indutor é o elemento utilizado para acoplar diretamente a amostra. Quando
uma corrente oscilante passa pelo indutor este induz um campo magnético oscilante
que é responsavel por tirar a amostra do equilibrio. O mesmo indutor usado para
excitar a amostra ¢ também usado para captar o sinal de RMN, induzido pela

precessao dos spins.

O indutor utilizado pode ser um solenoide, por exemplo, porém existem muitos
outros formatos utilizados, cada um projetado para diferentes aplicacoes e amostras

[34,/46).
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Para projetar um indutor adequado ao experimento de RMN, temos que antes de
tudo ter em mente que o campo oscilante gerado por ele deve estar perpendicular ao
campo externo aplicado. Outra propriedade importante é o fator de preenchimento,

como explicado a seguir.

2.2.2 Fator de preenchimento

O fator de preenchimento é um parametro importante e pode ser definido como
sendo a proporcao da amostra que é efetivamente atingida pelo campo magnético

uniforme produzido pelo ressonador de RMN.

Um fator de preenchimento alto é importante para aumentar a sensibilidade da
técnica, o que pode levar a obtencao de uma melhor relacao sinal-ruido. Um fator de
preenchimento mais alto pode ser alcancado projetando bobinas de radiofrequéncia

que se ajustem mais precisamente ao tamanho da amostra.

O fator de preenchimento é um conceito importante na RMN, pois influéncia
a qualidade dos espectros obtidos e a sensibilidade da técnica. Por essa razao, é
importante otimizar o fator de preenchimento sempre que possivel para obter dados

com mais qualidade.

2.2.3 Fator Q

O fator de qualidade, também conhecido como fator QQ, ¢ uma medida de quao
ressonante ¢ um circuito. Ele é definido como a relacao entre a frequéncia de

ressonancia e a largura da linha de ressonancia [47,/48].

Para medir o fator Q no dominio da frequéncia utiliza-se um analisador de rede. A
frequéncia de ressonancia e a largura de banda do circuito da sonda sao determinadas

a partir da curva de resposta de frequéncia [49).
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O fator Q pode entao ser calculado utilizando a relacao:

_ /0

Q= R (2.2)

onde f0 é a frequéncia de ressonancia e § f é a largura total & meio-méaximo (FWHM)
do pico de ressonancia. O FWHM pode ser determinado a partir da curva de resposta

de frequéncia medindo a distancia entre os pontos em ambos os lados do pico [50,51].

Um alto fator de qualidade implica em um circuito altamente ressonante. Esses
circuitos tendem a oferecer uma melhor relacao sinal-ruido, porém funcionam em
uma banda, ¢f, mais estreita. Em geral procuramos o maior fator de qualidade

possivel, respeitando a banda de atuacao que o circuito deve trabalhar.

2.2.4 M:icroslot

O microslot é um ressonador proposto para medir amostras com volume da ordem
de alguns nanolitros. A sonda microslot é composta por uma pequena fenda ou slot
feito em um stripline. Essa fenda funciona como um indutor e por tanto pode ser

utilizado como ressonador de RMN (vide figura: [12[18,21][24].

A principal vantagem da sonda microslot é a sua alta sensibilidade e resolucao
espacial. Como a fenda na ponta da sonda é muito pequena, ela pode ser posicionada
com precisao em pequenas amostras ou em areas especificas de amostras maiores,

permitindo a coleta de espectros de alta qualidade em areas muito pequenas [52].

Além disso, as sondas microslot também sdo muito titeis para amostras de baixa
concentragao, pois a pequena fenda na ponta da sonda aumenta a relacao sinal-ruido,
permitindo que os sinais da amostra sejam detectados mesmo quando o volume ou

a massa da amostra ¢ limitada [29,41].
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Figura (a) Figura (b) Figura(c)

Figura 2.3: Nas figuras acima temos a representagao grafica 3 microslots fabricados
em uma microstrip de cobre com 354 de espessura; (a) é um Slot quadrado 400
x 400 p; (b) é um microslot redondo com 500 p de diametro; (c) o microslot
fabricado com 400 x 800u. Imagens produzidas no Altium

As sondas microslot sao amplamente utilizadas em muitas areas de pesquisa,
incluindo quimica, biologia e fisica de materiais [53]. Elas sdo particularmente tteis
para estudos de pequenas moléculas, materiais complexos e biologicos, bem como

para aplicacoes em que é importante a coleta de dados em areas muito especificas

da amostra [17].

O campo magnético gerado pelo microressonador planar é perpendicular ao plano
do substrato, isto significa que as amostras podem ser colocadas diretamente sobre

a superficie do dispositivo, diferente de uma sonda convencional [30].

Neste trabalho construimos uma sonda de RMN microslot com sensibilidade
para detectar amostras com apenas alguns nanolitros de volume, como explicaremos

a seguir.



Capitulo 3

Desenvolvimento e fabricacao

Neste capitulo descrevemos o processo de desenvolvimento e fabricacdao da sonda,
incluindo todos os métodos e materiais utilizados. O desenvolvimento se iniciou
com a simulagdo dos circuitos a serem fabricados. Uma vez concluida as
simulacgoes, de acordo com os resultados obtidos, foram projetados os prototipos
em CAD (Computer Aided Design - desenho assistido por computador) e
posteriormente fabricados por meio de técnicas que vao desde usinagem a frio até
nanofabricacao. Os conjuntos foram divididos em trés grupos e serao apresentados
neste capitulo da seguinte forma: corpo da sonda (pegas mecanicas), circuito
ressonante (componentes eletronicos) e porta amostras (microfluidica). Todos os

itens que compoe a sonda foram fabricados nos laboratorios do CBPF.

13
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3.1 Microressonador planar: simulacao e fabricacao

eletronica

3.1.1 Simulacao do desempenho eletromagnético dos

microressonadores

O HFSS (High-Frequency Structure Simulator) é um software de simulagao
eletromagnética baseado em Método de Elementos Finitos (FEM) amplamente
utilizado na inddstria de microondas e comunicacao para projetar e analisar
estruturas de alta frequéncia, como antenas, circuitos integrados, dispositivos de

comunicagao sem fio e outros componentes eletromagnéticos [54].

Para realizar uma simulacao no HFSS, se faz necesséario desenhar a geometria da
estrutura desejada usando o ambiente de modelagem 3D, atribuir as propriedades
dos materiais, como constantes dielétricas e condutividade elétrica e, também, definir
as condicoes de contorno do modelo, como a definicao das portas de entrada e saida.
E possivel configurar os parametros da simulacdo, como a frequéncia de operacdo
e os parametros de solucao, como o nivel de precisao. Apds a definicao de todos
0s parametros e a simulacao ser executada, da-se inicio & analise dos resultados
da simulacao usando as ferramentas de pos-processamento do HFSS. Com elas é
possivel obter graficos de diagrama de Smith, animagcoes e distribuicao de campos
eletromagnéticos. Caso seja necessario sao realizados ajustes no modelo e executa-se

novamente a simulagio para verificar se as alteragoes tiveram o efeito desejado [55].

O HFSS fornece muitas opcoes de simulacao avancadas para analisar o
desempenho eletromagnético de um componente ou estrutura. Por exemplo, é
possivel simular a radiagao eletromagnética de uma antena, calcular a impedancia
de uma linha de transmissao, ou analisar o acoplamento eletromagnético entre

componentes em um circuito. O HFSS também permite simulacoes paramétricas,
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Figura 3.1: Detalhamento da microstrip e do microslot. A microstrip tem lmm de
largura (w) e 10mm de comprimento (d). O microslot possui 0.4mm x 0.8mm (Eixo
x e Eixo y). Imagem produzida no HFSS
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Figura 3.2: Perfil do campo B1 e sua respectiva intensidade, resultado das simulacoes
realizadas no HFSS para o circuito fabricado. A regidao amarela evidéncia que o
campo é mais intenso proximo ao microslot. O campo Bl é perpendicular ao campo
externo BO. Imagem produzida no HFSS
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Figura 3.3: Relacao entre o campo Bl (normalizado) e a distancia no eixo x. A
concavidade central mostra a relagao do campo Bl com a geometria do microslot,
ou seja, no centro do microslot (centro da curva) é praticamente nulo e maior sobre
o cobre nas laterais nas laterais. Imagem produzidas no HFSS.
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em que pode-se variar um ou mais parametros do modelo (como a frequéncia de
operagao ou a geometria do componente) e observar o efeito dessas mudangas no
desempenho eletromagnético do sistema. Isso ajuda a otimizar o desenho do
componente ou estrutura para atender aos seus requisitos de desempenho [56]. Os
resultados obtidos, a partir das simulagoes, estdao resumidos nas figuras [3.3] e
B.2l onde temos respectivamente a estrutura geométrica simulada, o circuito

equivalente e a distribuicao de campo magnético.

Nas simulagoes realizadas para o circuito projetado, (Figura [3.2]), é possivel
observar que o campo magnético produzido no microressonador planar é concentrado

na regiao ao redor do microslot.
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3.1.2 Projeto da PCB

Apoés o resultado da simulacao, foi iniciada a fase de fabricagao do circuito. O
layout da PCB (Printed Circuit Board) foi criado no Altium com base na estrutura
simulada. Altium - Designer ¢ um software de projeto de PCB, ou PCI em portugués
(Placa de Circuito Impressa), que permite projetar, testar e documentar placas
de circuito impresso para sistemas eletronicos. Ele oferece ferramentas de captura
esquematica, layout de PCB, simulagao de circuito, anélise de integridade de sinal,
roteamento de fio e documentacao de design. Com o Altium, podemos projetar PCBs
com vérias camadas, incluindo camadas de sinal, alimentacao, terra e planos de plano
de terra. Além disso, podemos também adicionar componentes, conexoes e vias
ao design. O software também fornece recursos avancados, como regras de design
personalizadas, simulacao de circuito elétrico e térmico, e analise de integridade de
sinal. Apdés definir todas as camadas exporta-se os arquivos em formato gerber com

os parametros definidos para cada camada.

O designer do microressonador foi desenvolvido para operar em 500MHz no
espectrometro Bruker, (ver Figuras , envolve a definicdo de limites para
corte da PCI, a camada de cobre a ser removida, furos e componentes discretos
que serao incluidos na PCI apos fabricacao (capacitores fixos, capacitores variaveis

e conectores).

Figura 3.4: Imagem 3D da placa com os capacitores variaveis e conector, a direita

destaque para o conector especifico para circuitos de RF. Imagem produzida no
Solidworks.
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Figura 3.5: Designer do microressonador planar a ser fabricado, em destaque uma
microstrip com o microslot no centro da mesma. Imagem produzida no Altium
Designer.

Figura 3.6: Designer da PCI - placa de circuito impresso. Vista frontal e vista
traseira. Imagem produzida no Altium designer.
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3.1.3 Fabricacao na prototipadora

Finalizado o designer da PCI no altium, os arquivos exportados serdao a base da
fabricacao realizada na prototipadora LPKF S104. A prototipadora é uma méaquina
utilizada para fabricacao de placas de circuito impresso com rapidez e precisao. Ela
utiliza um processo de usinagem que combina perfuragao, fresagem e corte para
criar PCIs de uma ou duas camadas. O processo de fabricacao de PCls com a

prototipadora LPKF S104 envolve os seguintes passos:

1. Criagao do layout - o design da PCB é criado em um software CAD (Altium)

e exportado para a prototipadora (arquivos gerber);

2. A placa de circuito impresso é preparada para a usinagem, a placa utilizada

ja possui camada de cobre de 35 microns em duas faces (frente e verso).

3. As especificacoes da placa a ser usinada sao inseridas no software Circuit Pro
, desenvolvido pelo fabricante do equipamento. Os parametros iniciais sao:
a espessura total da placa a ser usinada, espessura da camada de cobre que
reveste a placa, numero de faces, que podem ser dupla ou simples, a largura e o
comprimento. Essa informagcoes sao essenciais para que o equipamento possa
automaticamente associar aos eixos x, y e z. As ferramentas sao utilizadas
de acordo com cada operacao realizada e com o nivel de precisao que for

determinado pelo projeto.

4. Ao final da parametrizacao dé-se inicio a etapa de usinagem da placa, a
prototipadora LPKEF S104 utiliza um cabecote de usinagem de alta

velocidade para perfurar, fresar e cortar a placa de acordo com o layout.

Utilizou-se nesse projeto ferramentas especificas para usinagem de circuitos RF
para que as estruturas sejam usinadas com maior precisao, com angulos de corte retos

e com o menor impacto mecanico possivel para que o resultado final apresentar o
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minimo de rebarbas possivel. Vérios testes foram realizados, explorando ao maximo
os limites de precisao na execucao para que os resultados atuais fossem alcancados.
Ao final da fabricacao é realizada uma inspecao utilizando um microscopio 6tico,

modelo Olympus Z61, com faixa de ampliacao 6,7x, usando oculares de 10x.
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Figura 3.7: Tela do programa de fabricacao onde é possivel visualizar a escolha e
configuragao do material & ser usinado a direita, na tela em destaque e & esquerda

a estrutura do circuito ressonador a ser usinada na placa de circuito impresso da
Rogers. Imagens produzidas no Circuit Pro.
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Figura 3.8: Tela do processo de usinagem em execucao. Na janela a direita é possivel
visualizar a lista de etapas a serem executadas e a esquerda parte do processo que
esta sendo executado: caminho a ser percorrido pela ferramenta de desbaste em azul
e furos & serem executados em verde. Imagens produzidas no Circuit Pro.

Figura 3.9: a) Prototipadora LPKF S104 utilizada para a fabricacdo das PClIs;
b) Vista lateral do circuito fabricado com capacitor variavel posicionado para
fins de ilustragao; c) vista superior de uma placa de circuito impressa dentro da
prototipadora. Imagens produzidas no CBPF.
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3.1.4 Acabamento da placa

Rugosidade, rebarbas e demais deformacoes decorrentes da usinagem bem como
as caracteristicas dos materiais utilizados na fabricacdo da estrutura do
microressonador sao alguns dos contribuintes para o aumento da inomogeneidade
do campo B1 gerado pelo microressonador planar na regiao onde se encontra o
microslot [16,120L23]. Objetivando minimizar essas contribui¢oes que prejudicam a
qualidade da medida, foram utilizadas algumas técnicas de preparacao de amostras
metalograficas [57]. A preparacdo adequada de amostras é uma etapa importante
na analise microestrutural de metais e ligas metélicas. As amostras devem ser
preparadas de maneira cuidadosa para evitar alteragoes na microestrutura ou
contaminacao da amostra. Algumas etapas comuns na preparacao de amostras
para andlise microestrutural incluem: Corte, lixamento, polimento, ataque

quimico, lavagem e secagem [5§].

A amostra deve ser cortada com ferramenta apropriada para evitar deformacoes
e danos a microestrutura. E importante escolher o angulo correto para o corte, de
acordo com a orientacao da microestrutura. No nosso caso, o corte é
automaticamente executado pela prototipadora, a placa de circuito impresso onde
o microressonador serd usinado é fixada & uma mesa pneumatica, alem disso por
precaucao, adiciona-se fita adesiva nas quatro extremidades da placa principal
aumentando sua fixacao a mesa para dessa forma evitar o deslocamento durante a

etapa de corte e consequentemente deformacao mecanica na PCI fabricada.

A superficie da amostra foi lixada para remover quaisquer irregularidades ou
deformacgoes na superficie. Isso é importante para garantir um resultado plano e
uniforme. Realizou-se uma sequencia de lixamento a base de 4gua com granulometria
600, 800, 1.200 e 1.500. A orientacao do lixamento deve ser alterada entre cada
etapa, ou seja, ao trocar a lixa ou o tecido com diamante em suspensao a amostra

deve ser rotacionada. Na figura [3.10] apresentamos os resultados de cada etapa.
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A superficie da amostra foi polida para remover riscos e marcas deixadas pelo
lixamento. Isso ajuda a obter uma superficie brilhante e lisa como é possivel

visualizarmos nas figuras [3.10, [3.11]e [3.12]. Foram realizadas trés sequéncias de

polimento com cinco minutos cada, utilizou-se diamante em suspensao de 9
microns, 6 microns e 1 micron. Depois desta ultima etapa a amostra ¢ lavada com
alcool isopropilico e detergente neutro para remover residuos quimicos e evitar
contaminacao. Seguiu-se com a secagem completa da amostra utilizando ar

comprimido. Isso é importante para evitar a formacao de manchas.

Para proteger o cobre do circuito de corrosao, aplicou-se uma camada de verniz
incolor proéprio para circuitos impressos marca Isotec, composicao resina
monocomponente e propelente (butano/propano). Antes da aplicacao do verniz, os
pontos de contato foram protegidos com fita adesiva de carbono, para nao

comprometer a solda dos componentes discretos.
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Figura 3.10: Aplicacao das técnicas de preparacao de amostras para metalografia,
etapas de lixamento evolucao da esquerda para a direita. Acima em destaque
antes do processo e ao final da etapa de polimento. Imagens produzidas no CBPF,
microscopio 6tico.
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Figura 3.11: Ressonador antes do polimento a esquerda. Ao centro e a direita, vemos
o ressonador polido. Imagem produzida no CBPF.

Figura 3.12: Microressoador planar fabricado para operar em alto campo,
sintonizado em 500MHz

3.2 Desenvolvimento e fabricacao do invélucro e

demais componentes mecanicos

O invélucro da sonda foi todo desenvolvido com o objetivo de tornar operacional
o microressonador fabricado. Utilizou-se como base as demandas operacionais de
ajuste dos capacitores, alocacao do microressonador no centro do campo magnético

B0 gerado pelo magneto do espectrometro e estabilidade do sistema.
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3.2.1 Projeto técnico - Solidworks

Foi utilizado o SolidWorks, software de CAD (Computer Aided Design - Desenho
assistido por computador), programa de computagao grafica que permite a criagao de
objetos com modelagem 3D. SolidWorks 3D é utilizado para modelagem de pecas
e montagens mecanicas. O software permite a criacao de modelos 3D precisos,
desenhos técnicos e simulagoes para validar o desempenho dos projetos. Algumas
das principais funcionalidades do SolidWorks incluem: modelagem paramétricas,

biblioteca de componentes, simulacao e renderizacao.

Na modelagem paramétrica o modelo pode ser criado com base em parametros
especificos, como dimensoes, angulos e propriedades de material, isto foi essencial
para o desenvolvimento de estruturas adequadas ao bom funcionamento do

microressonador.

Embora a ferramenta possua uma biblioteca de componentes com milhares de
pecas e montagens prontas para uso, o que agilizaria o processo de modelagem,
nao foi possivel utilizar nenhuma pré definida devido as caracteristicas do

microressonador.

O SolidWorks inclui ferramentas de simulacao integradas que permitem aos
usuarios testar e validar o desempenho de seus projetos, incluindo andlises de
tensao, deformacao, fadiga, vibracao e fluxo de fluidos. Desta forma foi possivel
especificar materiais adequados a montagem completa e utilizacao continuada da

sonda.

A criagao de imagens fotorrealistas e animagoes de alta qualidade dos modelos

criados, através da renderizagao, tornou possivel a visualizacao do projeto final antes

de seguirmos para a etapa de fabricagao, conforme figuras [3.13] [3.15/e [3.16]

Para operar em alto campo utilizando o espectrometro Bruker 500 MHz, foi
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projetada uma sonda em formato cilindrico/tubular, com flange de fixacdo para
manter a sonda fixada ao corpo do magneto, caixa de acoplamento para alocacao e
conexao dos cabos, interface de isolamento entre a sonda de insercao e o invélucro
externo, haste de fixacao e manipulacdo do microressonador, suporte para
estabilizar a haste de fixagdo (anti-vibragdo mecanica), suporte para o circuito

microressonador e flange de fixagdo da sonda no espectrometro (ver figura e

figura ).

Figura 3.13: Vista explodida de todas as pecas que compoe a sonda. (a) Tubo
externo; (b) Base da sonda; (c¢) tampa da base; (d) flange de fixacao, para fixar a
sonda no espectrometro; (e) estabilizador anti-vibragao; (f) peca responsavel pela
estabilidade do sistema, anti-vibracao e responsavel por manter as hastes em uma
posicao fixa, evitando deslocamento axial; (g) Conjunto de ajuste dos capacitores
variaveis; (h) suporte do microressonador; (h)Hastes de ajuste e seus respectivos
manipuladores; (i) tubo interno que garante o encaminhamento do cabo que interliga
o sensor com o console; (j) Microressonador.

Na figura ¢ possivel visualizarmos o projeto técnico do sistema que

monitora a contagem de giros dos capacitores variaveis. Com ele o operador
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Figura 3.14: A sonda foi projetada com um conjunto de pecas que permite a
integragao do ressonador com o magneto, na vista explodida (fig. é possivel
visualizar todas as pecas soltas. Nesta imagem, temos: (a) Montagem externa,;
(b) Montagem interna; Branco - tubo externo, sua finalidade é proteger o sistema
como um todo; Verde - base da sonda; Marrom claro - tampa da base; azul -
flange; cinza - duas bases estabilizadoras que evitam deslocamento lateral e reduz
possiveis vibragoes mecanicas; amarelo - pecas que compoe sistema de ajuste dos
capacitores; Preto - base de suporte para o microressonador; Laranja - hastes de
ajuste e seus respectivos manipuladores; Azul claro - o tubo interno que garante o
encaminhamento do cabo que interliga o sensor com o console; Marrom escuro /
cobre - microressonador planar. Imagem produzida no Solidworks.

consegue identificar a quantidade de giros necessarios para sintonizar a sonda. As

engrenagens interligam o contador mecanico de giros e a haste de ajuste de

tunning(sintonia) e matching(casamento de impedancia).

Como parte do processo de adequacao e melhoria continua da sonda, tornou-se
necessario o desenvolvimento de novas pecas para o conjunto mecanico que compoe
a sonda (ver figura m ), 0 objetivo desses novos componentes é o aumento na
estabilidade do ajuste de sintonia, isolar o sistema evitando interferéncias externas,

reduzir o passo e aumentar a pressao sobre & chave de sintonia.
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Figura 3.15: Projeto do sistema de engrenagens do contador de giros, imagem
produzida no Solidworks.

Figura 3.16: Sistema de sintonia, Tunning e Matching. (a) Vista frontal do sistema;
(b) Chave interna de ajuste, entrando no corpo do capacitor variavel; (c) Vista
frontal com destaque para a chave de ajuste em contato com o parafuso em sua
posicao méxima; Imagem produzida no Solidworks.
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3.2.2 Fabricacao mecanica

Ao término do projeto técnico, foi iniciada a fase de fabricagao, foram utilizadas
técnicas de usinagem a frio, impressao 3D e usinagem automatizada. Pecas
maiores e mais robustas foram fabricadas na CNC (Controle Numérico
Computadorizado), este é um método de fabricagdo que utiliza sistemas
computadorizados para controlar o movimento e a operacao das ferramentas de
usinagem. O método envolve o uso de software de computador pré-programado
para controlar o movimento das maquinas-ferramentas e criar pecas complexas

com um alto grau de precisao.

Todos os materiais utilizados para fabricacao da sonda sao nao magnéticos: cobre,
latao, acrilico, filamento ABS MG94, vidro e PDMS. Esses materiais sao classificados
como diamagnéticos, e possuem magnetizacao muito pequena quando submetidos a
campos magnéticos, caracteristica muito importante visto que a sonda ¢ utilizada

em um magneto de 11.7 teslas.

O corpo da sonda foi construido em grande parte com aluminio devido a sua
baixa densidade, alta resisténcia & corrosao e por ser nao magnético. Além disto,
é o terceiro elemento mais comum na crosta terrestre, encontrado em numerosos
minerais, especialmente na bauxita, por esta razao tem baixo valor agregado nao

onerando desnecessariamente o experimento.

As hastes de ajustes e o suporte onde alocamos o microressonador dentro do corpo
da sonda foram fabricados em acrilico, também conhecido como Polimetilmetacrilato
(PMMA). E um polimero termopléstico transparente com excelentes propriedades
fisicas e mecanicas, como facilidade para moldar, cortar e perfurar, além de ter baixa
densidade, comparado com o vidro, por exemplo, o acrilico tem aproximadamente
metade do peso, entretanto possui uma resisténcia ao impacto 17 vezes maior, ou

seja, mais leve e muito mais resistente a quebra e rachaduras. Tem uma baixa
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taxa de expansao térmica, tornando-o muito estavel dimensionalmente, mesmo em
condicoes extremas de temperatura, umidade e um bom isolante elétrico, com uma

resistividade elétrica de 102 Ohm-cm.

Na figura temos a sonda produzida para operar em alto campo. A sonda é
composta por um corpo/ involucro e circuito microressonador planar. Na primeira
imagem da esquerda para a direita é possivel visualizarmos a sonda conectada no
magneto do espectréometro, nas imagens ao centro da figura, visualizamos o corpo

da sonda, montagem externa e interna. Por fim na imagem em destaque no canto

direito da figura temos o circuito microressonador.

Figura 3.17: Sonda de alto campo fabricada: (a) Sonda conectada ao espectrometro
de alto campo; (b) Corpo da sonda de insergao, vista externa; (¢) Corpo da sonda
de insercao, vista interna; (d) Destaque para o microressonador planar.

Embora existam muitas maquinas automatizadas e seu uso seja muito difundido
principalmente para aumento de produtividade na fabricacao de pegas em grandes
lotes, existem ainda operacoes manuais que precisam ser executadas em aplicacoes
onde o uso de uma maquina nao seria adequado. Ainda que seja moroso, tornando a
fabricagao mais longa do que seria se fosse utilizado ferramentas elétricas, foi possivel
observar que os processos manuais de usinagem foram mais eficazes na producao de
pequenas pecas com variadas caracteristicas tais como as produzidas para o sistema

de sintonia do ressonador (vide figura [3.18]).

O ajuste do ressonador é muito sensivel, desta forma os movimentos em torno

do proprio eixo e axial foram isolados e limitados dentro dos limites fisicos do
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capacitor.  Os capacitores varidveis sao responsaveis pelo ajuste de sintonia
(Tunning) e acoplamento de sinal (matching). O ajuste do tunning viabiliza
sintonizarmos a sonda na frequéncia projetada e o ajuste do matching viabiliza o
perfeito acoplamento do sinal evitando desta forma o desperdicio de sinal. Para
evitar quaisquer variagoes indesejadas e uma maior precisao no processo de ajuste,
desenvolvemos o conjunto de pegas ilustrado na figura [3.18] O movimento axial
estd limitado entre as pecas a e b, o deslocamento possivel neste sentido limita-se a
variacao da posicao de ajuste do capacitor respectivo. Fabricamos uma mini chave
de fenda que associada ao conjunto permite a movimentacao do parafuso interno
do capacitor. A pega (a) é rosqueada ao corpo do capacitor, enquanto a peca (b) é

fixada na haste via parafuso.

Figura 3.18: Conjunto mecanico que compoe a sonda, o objetivo deste componente
é aumentar a estabilidade do ajuste de sintonia. Destaque para o sistema de
acoplamento da peca (a) e (b) ao capacitor.

O conjunto de pecas citados (vide figura foi fabricado com latao. Latao é
uma liga metélica que composta principalmente de cobre (Cu) e zinco (Zn), embora
possa conter pequenas quantidades de outros metais como chumbo (Pb), niquel (Ni)
e aluminio (Al). Tem uma cor dourada ou amarela, dependendo da composi¢ao da
liga, suas propriedades fisicas incluem: alta resisténcia a corrosao podendo inclusive
ser usado em ambientes marinhos, nao é magnético, ¢ maleavel e ductil, ou seja,

pode ser facilmente moldado em diferentes formas e tamanhos.

Além do conjunto de pecas apresentado na fig. fabricamos duas pecas para
auxiliar no intertravamento do movimento axial das hastes conforme visto na fig.

A peca possui trava mecanica acoplada a haste de acrilico, que é travada



32 Capitulo 3. Desenvolvimento e fabricacao

no corpo do posicionador (peca branca em destaque na figura . Estas pecas
foram produzidas utilizando-se a técnica de impressao 3D. J& amplamente conhecida,
a técnica viabiliza a construcao de pecas a partir de um modelo tridimensional
projetado via software de CAD. O modelo projetado digitalmente é construido

por camadas com filamentos de diversos tipos de materiais, neste projeto utilizamos

filamentos de ABS MG94.

O filamento ABS MG94 é uma variante do filamento ABS (Acrilonitrila Butadieno
Estireno) que ¢é fabricado com um aditivo de alto impacto chamado MG94. Esse
aditivo melhora a resisténcia do filamento ABS ao impacto e & fratura, tornando-o
mais adequado para aplicacoes em que a resisténcia mecanica ¢ importante. Este
filamento é mais rigido e resistente que o filamento de PLA e possui maior aderéncia
a mesa aquecida, isto ajuda a prevenir o empenamento e o descolamento da peca
durante a impressao 3D. Em contrapartida pode ser mais dificil de imprimir do que
outros tipos de filamentos, como o PLA, porque requer temperaturas de impressao
mais elevadas e uma boa ventilacao para evitar o empenamento e o encolhimento

da peca durante a fabricacao.

Devido a necessidade de uma melhoria no controle do ajuste de sintonia da
sonda, foi desenvolvido e fabricado um sistema de engrenagens associado um
contador de giros, em destaque a esquerda na figura Utilizamos a impressora
3D para fabricacao destes componentes entretanto apos alguns testes constatamos
que a mesma estava operando acima do seu limite de resolugao, impactando
diretamente na qualidade da peca. Estudamos duas outras formas de fabricacao

destes itens e ao final do testes fabricamos as pecas via usinagem a frio.
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Figura 3.19: — Produtos finalizados. (a) base onde o contador de giros esta alocada;
(b) Vista superior do sistema composto por trés engrenagens conectadas; (c) vista
lateral do sistema contador de giros;(d) vista frontal do contador de giros; (e) sistema
de ajuste de tunning e matching; (f) peca responséavel pelo travamento do movimento
axial das hastes; (g) peca responsavel pelo posicionamento [altura do sensor x centro
do campo magnético BO]; (h) destaque para o display do contador de giros.
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3.3 Porta amostras: microfluidica -

desenvolvimento e nanofabricacao

Os dispositivos de microfluidica que serao utilizados com as amostras & serem
medidas, tem como principal objetivo eliminar o problema de repetibilidade
relacionado ao posicionamento das amostras e melhorar o fator de preenchimento.
O dispositivo de microfluidica permite trabalharmos com volume reduzido de
amostra (nanolitros) além de possibilitar futuras implementagoes de fluxo laminar
controlado [28,59-62]. Foi projetado utilizando software CAD e fabricado com
PDMS.

3.3.1 Desenvolvimento: projeto em CAD

Foi iniciado o desenvolvimento dos dispositivos de microfluidica pelo desenho da
estrutura no LibreCAD, software CAD (Computer-aided design) 2D gratuito e de
codigo aberto que permite aos usuarios criar desenhos para diversos fins. E
semelhante a outros programas de software CAD como o AutoCAD e DraftSight,
mas com foco no desenho 2D. Suporta varias unidades de medida e escalas,
tornando-o adequado para uma variedade de aplicagoes, tais como desenho
arquitetonico, mecanico e elétrico, além de uma ampla gama de formatos de
arquivo, incluindo DWG, DXF e SVG. O aquivo utilizado pela laser writer precisa

estar no formato DXF'.

Na figura mostramos dois projetos de dispositivos de microfluidica criados
no Librecad. Os projetos contém apenas um tnico canal por onde o fluido é
inserido e uma cavidade no centro que deve ser posicionada sobre o microslot.
Foram produzidos varios protétipos onde o desenho do dispositivo varia em forma

e tamanho. Alguns dos padroes fabricados podem ser vistos na figura [3.21
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Figura 3.20: Na imagem acima temos duas mascaras produzidas no librecad e
utilizadas no processo de fabricacao dos dispositivos de microfluidica. Imagem
produzidas no Librecad.

3.3.2 Fabricacao da Hardmask

O passo seguinte é a impressao desse desenho, via litografia oOtica, no resiste
aplicado sobre o substrato de quartzo. Fabricamos varias mascaras para producao
de dispositivos com caracteristicas de escoamento diferentes, vide figuras [3.20]
e

A técnica de litografia Optica ou fotolitografia, utiliza a radiacao ultravioleta
(UV) para sensibilizar uma resina fotosensivel, conhecida como fotorresiste. Durante
a etapa de revelacao, as areas irradiadas pela luz sdo removidas, criando um perfil

binario no substrato (com e sem fotorresiste) [63).

J& substrato de quartzo é um material utilizado em uma grande variedade de
aplicacoes, incluindo eletrénica, microeletrénica, oOptica, ciéncia dos materiais e
indastrias quimicas. E composto principalmente de didxido de silicio (Si02) que
possui como principais caracteristicas ser um material cristalino e altamente
estavel. O substrato utilizado possui uma camada de cromo, o resiste foi aplicado
em cima dessa camada [64]. Apos exposigao e revelagao, foi realizada a corrosao do

cromo exposto, criando dessa forma a mascara que sera utilizada na fotoalinhadora
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Figura 3.21: A direita temos um conjunto de méscaras projetadas no librecad e
utilizadas no processo de fabricagao dos dispositivos de microfluidica, & esquerda a
méascara ja fabricada no substrato de quartzo com cromo. Imagens produzidas no
Librecad.

para sensibilizar o SUS8(fotoresiste) criando o padrdo conhecido como hardmask

para construir os canais projetados.

Para a producdo das maéscaras foi utilizado o resiste fotossensivel ARP3740,
muito aplicado na fabricacao de dispositivos semicondutores e outros componentes
eletronicos em escala microscopica. E um composto quimico resistente & corrosio e
possui alta resolucao, tornando-o ideal para aplicacoes que exigem estruturas

precisas em uma escala microscopica.

O resiste ARP3740 foi aplicado de acordo com as instrucoes do fabricante sem
nenhuma customizacao da receita original, para isto utilizamos o spin coaling
fabricado pela Laurell. Este é um equipamento que, em linhas gerais, é composto
por uma plataforma giratéria, um motor e uma unidade de controle. O substrato
de quartzo foi colocado sobre a plataforma giratoria e uma pequena quantidade de
resiste depositada sobre seu centro. Quando a plataforma comeca a girar, o liquido
se espalha devido a forga centrifuga. O sistema ird girar em varias velocidades
fazendo com que o fluido seja espalhado sobre toda superficie do centro para as

bordas, até que a espessura desejada do filme seja alcancada, formando uma
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Figura 3.22: Da esquerda para a direita temos o substrato de quartzo dentro da
spin coater, no centro o substrato na mesa pneumatica da laser writer e por fim a
direita o resiste sensibilizado com o desenho impresso por folotitografia em resiste
aplicado acima da camada de cromo do substrato de quartzo. Imagens produzidas
no CBPF.

camada fina e uniforme sobre o filme de cromo do substrato de quartzo. Em
seguida, é exposto a luz de acordo com as areas definidas, ou seja, que devem ser
polimerizadas, utilizamos a Laser Writer modelo puPG 101 fabricado pela
Heidelberg Instruments para esta etapa. Ela possui um laser de alta poténcia com
espectro de 405 nm e resolucao de 5 um. Depois da exposicao a luz, o resiste
sensibilizado é removido com um revelador apropriado, neste caso o AR300-47,
para remover as partes polimerizadas da resina e deixar exposta a estrutura
desejada. O tempo e a concentracao do AR300-47 foi ajustado para controlar a

taxa de remogao do material (30 segundos) e aplicado através de imersdo.

Todas as etapas aqui apresentadas foram realizadas dentro de condigoes
controladas no laboratorio de nanofabricacao do CBPF (Labnano), temperatura
ambiente entre: 18 e 23 °C e umidade entre: 40 e 60 %. As amostras manipuladas
passaram por uma etapa inicial de remocao de quaisquer possiveis residuos,
particulados e contaminacoes biolégicas. Para isto foi adotado o protocolo de
limpeza com acetona, alcool isopropilico e dgua deionizada, alguns itens passaram
por uma limpeza com plasma de oxigénio para remocao de residuos organicos da

superficie das amostras.
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3.3.3 Fabricacao do molde de SUS8

O molde foi construido com SU8 e um substrato de silicio. O SU8 é um polimero
fotoativo (resiste) usado na fabricagdo de microestruturas em dispositivos micro e
nanoeletronicos. O resiste SU-8 é conhecido por sua alta resolucao, estabilidade
térmica e quimica, bem como sua capacidade de criar estruturas em 3D. Pode ser
utilizado para criar estruturas com uma resolucao que chegam hé alguns nanometros,
permitindo a fabricacao de dispositivos mais complexos, tem baixa tensao superficial,
o que facilita a producao de superficies hidrofobicas e hidrofilicas. O material é
relativamente barato em comparacao com outros resistes de alta resolucao e possui

alta aderéncia ao substrato, garantindo que as estruturas criadas sejam firmemente

fixadas. [65]

Devido a essas caracteristicas, o SU-8 é amplamente utilizado na industria de
microfabricacao sendo um dos materiais mais comuns na producao de microchips,

sensores, MEMS (sistemas microeletromecanicos) e microfluidica.

A limpeza do substrato de silicio foi realizada por plasma de oxigénio, figura [3.23
além de ser facil de operar é uma técnica seca e ecoldgica, ou seja, nao implica a
utilizacao de tricloroetileno. Com custos de operacao reduzidos é possivel obter alta
qualidade, a limpeza por plasma pode remover facilmente quaisquer contaminantes
organicos presentes na superficie através de ablagao fisica, reacao quimica causada
pelo oxigénio (ar). Esta técnica também foi utilizada para limpeza dos microcanais
moldados no dispositivo de PDMS, nestes microcanais as amostras serao alocadas

por isso precisam estar totalmente isentos de contaminantes.

Um dos pontos criticos na fabricacao do molde de SU8 é a estabilidade das
condicoes do ambiente onde serd manipulado, ou seja, do laboratério. O SU8 é um
resiste muito sensivel a variacoes de todo tipo, principalmente temperatura e

umidade. Uma vez garantida a estabilidade do laboratoério, seguimos com a
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Figura 3.23: Substratos expostos ao plasma de oxigénio. Imagens produzidas no
CBPF.

preparacdo do substrato de silicio e do SUS. E aconselhavel retirar o SUS da
geladeira e deixar 24 horas em temperatura ambiente, preferencialmente no
laboratoério onde ele sera utilizado, para que todas as possiveis bolhas existentes,
saiam naturalmente do resiste durante esse processo de termalizagao. Esta etapa é
essencial para prevenir formacao de bolhas entre o resiste e o substrato,
prejudicando dessa forma a adesao do mesmo e boa formagao da estrutura final
(ap6s a exposicao na fotoalinhadora ). O substrato precisa ser limpo com
detergente neutro, depois agua deionizada, acetona, alcool isopropilico e por fim
agua novamente. Ao secar o substrato, a aparéncia do mesmo deve ser regular,
homogénea, isenta de qualquer possivel contaminante. Em seguida é preciso deixar
desidratando em estufa por no minimo 3 horas a 90°C. Estas duas etapas iniciais
devem ser realizadas com 24 horas de antecedéncia, ou seja, 24 horas antes de

iniciar o processo de fabricacao do molde.

E importante transferir o mais proximo possivel da quantidade exata de resiste,
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(a)

Figura 3.24: (a) fotoalinhadora no momento da exposi¢ao; (b) substrato de silicio
durante o processo de remocao de residuos / revelagdo; (¢) molde de SUS8, pos
revelacao. Imagens produzidas no CBPF.

que sera utilizada, para um recipiente menor, um Becker pequeno, por exemplo
um de 5ml, pois o que sobrar deverd ser descartado. Ao ser manuseado é
importante que o resiste permaneca coberto para evitar desidratacao e
consequentemente formacao de filmes com defeitos. Antes de iniciar o processo de
aplicagao do resiste é necessario proteger o spincoater, para economizar a utilizacao
de removedores ao final do trabalho, para isto, basta aplicar um filme plastico ou
papel aluminio em toda a superficie do equipamento. O fotoresiste SU8 possui
densidade, viscosidade e aderéncia altas tornando muito dificil sua remocao das
superficies que eventualmente tenham contato com o mesmo. Preparamos a receita
no spincoater com a velocidade maxima calculada para a espessura de resiste
desejada, usando a tabela de espessura versus RPM fornecida pelo fabricante.
Para 100pum de espessura encontramos 1630 rpm como velocidade méxima. A
receita sugerida no datasheet do resiste é composta por duas etapas, como medida
adicional acrescentei uma etapa de desaceleracgao. Desta forma a receita

implementada possui 3 etapas, conforme tabela .

Tabela 3.1: Receita para aplicacao de SU8 na Spin Coater

Etapa | Tempo Aceleragao Rotagao maxima
1 6 segundos 100 rpm 500 rpm
2 30 segundos 300 rpm 1630 rpm
3 6 segundos -300 rmp 100 rpm
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Antes de aplicar o SU8 devemos deixar o substrato por 5 minutos 4 65°C no prato
quente (Pre baking) e 20 minutos a 95°C (Softbake). Apoés a aplicagdo do resiste
deve-se deixar o substrato repousando por 10 minutos em superficie plana. Todas

as etapas do processo estao resumidas na tabela

Tabela 3.2: Etapas de fabricagao do molde de SU8 realizadas no labnano

Etapa | Descrigao Condicoes x tempo
1 Pre baking 65°C - 5 minutos

2 Softbake 95°C - 20 minutos

3 Aplicacao de SU8 spincoater 1630rpm (vel. max.)

4 Exposicao fotoalinhadora - 3 minutos

5 Post exposure bake 65°C - 5 minutos
95°C - 10 minutos

6 FEtching (revelagao) SU8 developer - 25 minutos

A exposicao na fotoalinhadora deveré ser tal que a poténcia do equipamento e
o tempo de exposicao alcancem o nivel de exposicao recomendado pelo fabricante.

Neste caso a exposicao foi de 3 minutos.

A alinhadora Karl Suss MJB & é uma maquina de alinhamento optico de alta
precisao, a capacidade de controlar o alinhamento com alta precisao é fundamental
para a criacao de dispositivos eletronicos avancados, como microprocessadores,
sensores e outros componentes. A alinhadora Karl Suss MJB 3 é capaz de realizar
alinhamentos precisos de camadas em substratos de tamanho pequeno, como
wafers de silicio, através da utilizacdo de microscopios de alta resolucao. A
maquina permite a criacdo de estruturas complexas, como camadas finas,
microcircuitos e componentes 6pticos. A maquina é equipada com uma série de
recursos de alta tecnologia, incluindo uma plataforma de trabalho com ajuste de
altura e rotacao, objetivas de microscopio de alta resolucao, um sistema de
iluminacao para melhorar a visibilidade e um sistema de controle de posicao para

realizar o alinhamento com alta precisao.

Realizamos um pre bake de 90s & 100°C para evaporagao do solvente utilizado com
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Figura 3.25: (a) mascara produzida para ser usada na fotoalinhadora; (b) molde de
SUS8; (¢) destaque do ponto central do molde onde a amostra posteriormente estara
alocada. Imagens produzidas no CBPF.

este fotorresiste. Ja na foto-alinhadora (Karl Suss MJB 3) a hardmask produzida é
fixada na parte superior e abaixo o substrato de silicio com SU8 aplicado. A méscara
com o padrao é alinhada com o substrato e em seguida inicia-se a exposi¢ao a luz
UV (350-500 nm) durante 15s. Essa méscara serve para proteger as regioes de
interesse delimitadas, pois o fotorresiste SU8, quando é exposto a luz UV torna-se
sensibilizado, tornando-as menos soliiveis, ji as partes que nao foram sensibilizadas
sao facilmente removiveis com a utilizacao de solvente especifico, SU8 developer. O
substrato de silicio com SUS8 sensibilizado é submerso no revelador por 18 segundos,

em seguida passa pelos processos de lavagem com agua deionizada e secagem com

N2. Vide figuras [3.24]e

O tempo de etching (25 minutos) para a estrutura fabricada foi testado em duas
posi¢oes diferentes (horizontal e vertical) conforme imagens abaixo, o resultado mais

uniforme foi obtido com o substrato na posicao vertical.

O molde foi projetado com 100 pum de altura, para avaliarmos a qualidade dos
moldes fabricados, utilizamos um perfilometro modelo Destak 150 fabricado pela
Veeco Instruments Inc. O equipamento utilizado pertence ao laboratério de
materias do IME (Instituto Militar de Engenharia) figura [3.26] O perfilometro é
uma ferramenta de inspecao e caracterizacao de superficie que utiliza a técnica de
perfilometria por contato, para medir caracteristicas topograficas tais como

rugosidade e altura de degrau em escalas nanométricas. Possui modulo para
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mapeamento 3D com X-Y automatico, consegue medir espessuras de no maximo
Ilmm e possui resolucao vertical de 1 angstrom. Os moldes fabricados tiveram uma
variacao de 20um na altura entre eles. Uma vez identificado o molde com 100um
de altura, conforme projetado, este foi definido como molde padrao para a

fabricacao.

iz ]
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Figura 3.26: Medidas realizadas no perfilometro do IME, esta medida possibilita
avaliarmos se o molde de SUS8 fabricado possui a altura projetada para os canais de
microfluidica.

Ao molde de SU8 aprovado, ou seja, que esta dentro dos parametros projetados
para altura e espessura dos canais, aplicamos uma camada de filme higroscopico.
Para isto usamos silano, um composto quimico inorganico que consiste em uma
molécula de silicio (Si) ligada a quatro grupos hidrocarbonetos (CH3, C2H5 ou
outros). E um composto muito versatil e pode ser usado em diversas aplicacoes,
incluindo como aditivo em polimeros, como agente de ligacao em materiais

compositos, como revestimento de superficies para melhorar suas propriedades

hidrofébicas, entre outras.

Para tornar o molde hidrofébico é necessario deixa-lo por uma hora em vapor de
silano. Ao término desta exposicao, o molde precisa ser limpo com agua deionizada
e um processo simples de secagem com ar comprimido, assim ja estara apto a receber

o PDMS para fabricacao do dispositivo.



44 Capitulo 3. Desenvolvimento e fabricacao

3.3.4 Producao dos dispositivos de PDMS e testes

Com o molde pronto seguimos para a proxima etapa, onde o PDMS é aplicado
sobre o molde para formagao dos canais. PDMS é amplamente usado em medicina,
por exemplo nos chips microfluidicos, sob pressao, o PDMS tratado aderiu

fortemente aos polimeros, placas de cobre e vidro, através de ligagoes

covalentes [66].

Figura 3.27: (a) centrifuga de Falcon com os dispenses dentro dela antes da
centrifugacao; (b) tubos tipo Falcon com o PDMS totalmente homogéneo sem bolhas
de ar; (¢) PDMS no molde, dentro de um dessecador de vidro, onde sera o processo
de cura, ouseja, onde ficara por 24 horas até que o PDMS esteja totalmente curado.
Imagens produzidas no CBPF.

PDMS é a abreviacao de Polidimetilsiloxano, um polimero de silicone comumente
usado em aplicagoes industriais, incluindo a fabricacao de equipamentos médicos,
dispositivos eletronicos e produtos de cuidados pessoais. E conhecido por sua alta
resisténcia a temperatura e a oxidagao, bem como sua flexibilidade, inércia quimica e
propriedades hidrofébicas. Devido a essas caracteristicas, o PDMS é frequentemente
usado em microfabricacao e em aplicacoes de microfluidica, como dispositivos de

andlise de DNA e lab-on-a-chip devido a sua biocompatibilidade, transparéncia e

facilidade de fabricagao [67].

A fabricacao do dispositivo se inicia pela mistura manual do PDMS com um
agente de cura por aproximadamente 1 minuto; em seguida esta mistura deve ser

alocada em um tubo tipo Falcon para o processo de centrifugacao. Essa devera
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ser realizada por 5 min com rotacao maxima de 4500rpm para que a mistura seja
desgaseificada, ou seja, para remover bolhas de ar. Apoés isto despeja-se sobre o
molde e esse é levado para o dessecador onde o processo de cura serd realizado
por 12 horas em temperatura ambiente, neste caso em torno de 22°C. Caso surjam
bolhas no PDMS j& no molde, pode-se produzir vacuo no dessecador até que as

bolhas desaparecam. Vide figura [3.27

/
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Figura 3.28: (a) Dispositivo recortado e removido do molde; (b) perfuragdo do
ponto de entrada e saida de amostras; (c) dispositivo selado com o vidro. Imagens
produzidas no CBPF.

Depois que o PDMS estiver curado, ele devera ser recortado com estilete e
retirado do molde. Antes de iniciar o bonding reaction o dispositivo devera ser
perfurado no local definido para entrada das amostras com o punch; recomenda-se
limpar com agua deionizada e alcool isopropilico ou alcool etilico e secar com ar
comprimido(isento de 6leo e umidade); Para finalizar o dispositivo de microfluidica
seguimos com o processo de selagem (bonding reaction) do PDMS com o vidro, o
primeiro passo é limpar o vidro com &gua deionizada e &lcool, secar com ar

comprimido e deixar no hotplate por 2 minutos antes de iniciar com o tratamento

de plasma de oxigénio. Ver figuras: e

O PDMS pode ser ligado a si mesmo ou a outros materiais como vidro, silicio
ou outros polimeros usando varios métodos: tratamento de plasma, ligacao térmica
e colagem adesiva . Neste trabalho optamos por tratamento com plasma de

oxigénio, pois além de remover contaminantes organicos presentes na superficie, o
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tratamento ainda resulta em uma forte ligagao entre elas [69).

Figura 3.29: (Da esquerda para a direita temos as) etapas de adesao do pdms ao
vidro, (a) plasma etcher com a camara aberta; (b) no centro da camara de plasma
temos o pdms e o vidro antes da exposicdo; (c) tela de controle do equipamento.
Imagens produzidas no CBPF.

O tratamento de plasma de oxigénio consiste na exposicao da superficie do PDMS
ao plasma de oxigénio, o que cria espécies reativas de oxigénio na superficie. Apos
a exposicao as superficies modificadas entram em contato, formando uma ligacao
forte e permanente. O tratamento com plasma de oxigénio modifica a superficie
do PDMS por meio de reacoes quimicas que ocorrem na interface entre o plasma
e o material. A energia do plasma pode quebrar suas ligagoes quimicas, criando
grupos funcionais na superficie tornando possivel a ligacao a outros materiais. No
caso do plasma de oxigénio em especifico, a presenca de oxigénio no plasma pode
criar grupos carboxila na superficie do PDMS, que podem se ligar a outros materiais

através de ligagoes de hidrogénio [70].
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Figura 3.30: Sequéncia de testes: adesdo e estanqueidade. (a) seringa com
amostra fluorescente; (b) dispositivo de microfluidica com a amostra inserida
no canal fabricado é possivel visualizarmos claramente que todo o canal esta
totalmente preenchido com o fluido aplicado; (c) na imagem temos um dispositivo
de microfluidica integrado ao microressonador, alinhado com o microslot. Imagens
produzidas no CBPF.

Figura 3.31: Na sequéncia de imagens acima é possivel visualizarmos da esquerda
para direita o dispositivo projetado posicionado em cima microressonador planar,
nas imagens do centro e da direita este encontra-se conectado & um ftubing que
conduz a amostra até o dispositivo.



Capitulo 4

Caracterizacao, testes e discussao

Neste capitulo apresentamos o principal resultado esperado deste trabalho: a
sonda fabricada, bem como os testes para caracterizacao e aplicacdo em

experimentos de medidas de RMN de alto campo.

4.1 Validacao e testes

Ao final da fabricacao, testes de conformidade e desempenho com analisadores
de rede e medidores RLC foram realizados. Dessa forma, fez-se possivel caracterizar
as propriedades dos componentes da sonda, tais como capacitancia, resistividade e

fator Q do circuito finalizado.

4.1.1 Capacitancia

Para o teste de conformidade dos capacitores, antes de serem inseridos no circuito,
um medidor LRC modelo 880 fabricado pela BK Precision foi utilizado para medir
as propriedades elétricas. Sao usados em uma variedade de aplicacoes, incluindo a

medigao de componentes elétricos em equipamentos eletronicos, a anélise de circuitos

48
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elétricos e eletronicos, e a caracterizacao de materiais em aplicacoes de ressonancia

magnética nuclear (RMN).

Os medidores LRC funcionam medindo a impedancia do circuito em diferentes
frequéncias, usando um sinal de teste de frequéncia variavel. A partir das medidas
de impedancia, é possivel calcular as propriedades elétricas do circuito, como a
capacitancia e a indutancia. Existem diferentes tipos de medidores LRC, incluindo
os medidores manuais, que exigem a selecao manual dos componentes do circuito, e
os medidores automaticos, que utilizam uma varredura automatica de frequéncia e

fornecem resultados mais precisos e rapidos.

LCR Mater

Figura 4.1: No conjunto de imagens é possivel ver o medidor RLC modelo 880
fabricado pela BK Precision e um capacitor varidvel conectado ao medidor via pontas
Kelvin sendo ajustado para operar em 13,5 PF (conforme simulacoes realizadas).
(a) medidor conectado ao capacitor variavel; (b) display do medidor onde podemos
visuaizar os parametros usados na medida ESR; (¢) pontas de Kelvin conectadas
aos pinos do capacitor variavel. Imagens produzidas no CBPF.

A medida foi realizada utilizando pontas Kelvin para medicao a 4 fios, com 5
terminais, sendo um deles o terminal de guarda que elimina ruido, aumentando a
precisao das medidas (figura . Utilizamos o modo paralelo e frequéncia maxima
100kHz por serem capacitancias baixas. A precisao indicada pelo fabricante é de 0,1
porcento para capacitancia. O capacitor fixo e o valor da resisténcia em série (ESR)

dos capacitores também foram medidos.

Durante a medida os capacitores variaveis foram ajustados para a capacitancia
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indicada nas simulacoes, cujos valores de operacao simulados sao, respectivamente:
13.5pF e 12.3pF. Os componentes foram adicionados ao circuito ja ajustados. Ao
ligarmos a sonda ao analisador de rede, teste seguinte, o sinal obtido para a
frequéncia de operacao projetada ja estava otimizado, necessitando apenas um

pequeno ajuste para casar a impedancia.

4.1.2 Resisténcia

A resistividade é uma propriedade importante em circuitos RLC para
espectroscopia de RMN, pois influéncia a largura de banda da ressonancia. Uma
alta resistividade no fio da bobina pode causar uma dissipacao excessiva de energia
na forma de calor. Por outro lado, uma baixa resistividade pode aumentar a

largura de banda da ressonancia e diminuir a sensibilidade da medicao [45].

Portanto, na espectroscopia de RMN, é importante escolher um material com
resistividade adequada para minimizar as perdas de energia e maximizar a
sensibilidade da medicao. Além disso, o circuito RLC deve ser projetado de forma
a minimizar a resisténcia elétrica e maximizar a indutancia e a capacitancia, a fim

de obter um bom fator de qualidade [71].

Figura 4.2: Aparato experimental pra realizagao de medida de resisténcia a
quatro fios realizada com analisador de parametros B1505A da Keysight. Imagens
produzidas no CBPF.
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Para a medida de resistividade utilizamos o aparato experimental conectado
ao analisador da poténcia modelo B1505A fabricado pela Keysight (vide fig. ,
adequado para caracterizar dispositivos de alta poténcia, desempenha funcao dupla

de tracador de curvas e analisador de parametros de semicondutores.

Figura 4.3: E possivel visualizarmos os parametros a esquerda e a direita uma vista
lateral que possibilita visualizarmos a posicao que foi adotada para as pontas nesta
a medida.Imagens produzidas no CBPF.

Figura 4.4: Naimagem acima temos a medida do segundo ponto, a esquerda o grafico
e seus parametros respectivos e a direita vista superior que possibilita a visualizacao
da posicao adotada para as pontas nesta medida. Imagens produzidas no CBPF.

Nas medidas realizadas encontramos os parametros listados na tabela

Tabela 4.1: Medida de resistividade

Medida | Tensao (V) Corrente (I) Resisténcia (R)
1 1.03100mV  50.0063mlI 20.6174mohm
2 1.46400mV  50.0064ml 29.2763mohm
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4.1.3 Ajuste de sintonia

Um analisador de rede é um equipamento utilizado para medir caracteristicas de
circuitos elétricos e eletronicos em alta frequéncia, como impedancia, fase, fator @),
transmissao e reflexao de sinais. A frequéncia de ressonancia do circuito depende das
suas caracteristicas fisicas, tais como: indutancia, capacitancia e resisténcia. Essas

caracteristicas podem variar de acordo com a geometria e o material do circuito.

Para medir a transmissao e reflexao do sinal utilizamos o analisador de rede
N9923A da Keysight. Ele é capaz de medir a magnitude e a fase de sinais de RF em

um intervalo de frequéncia de até 4 GHz.

Para caracterizar a sonda, conectou-se a ela o analisador de rede através de um
cabo coaxial. Em seguida, o analisador foi configurado para realizar as medicoes
de reflexao da sinal. Conforme pode ser visualizado na figura Realizamos
também essa mesma medida nas sondas comerciais fabricadas pela Varian e pela

Bruker respectivamente (vide fig. [4.6)).

4.2 Sintonia no console

O aparato experimental é composto por um magneto fabricado pela Varian (fig.
e um sistema de processamento construido pela Bruker. A sequéncia para a
realizacao do teste com o console se inicia com a insercao da sonda dentro do
magneto e conexao com o console através do cabo coaxial que serd plugado no
conector localizado na base da sonda, ver figura [£.8 Este por sua vez esta
diretamente interligado com o microressonador através de um cabo semi rigido que
segue pelo centro da sonda, alocado dentro do tubo interno de inox cujo a principal
funcao e garantir que este cabo permaneca livre de interferéncias fisicas desde a

base até o microressonador evitando assim problemas de interrupcao de sinal
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g e M=

Figura 4.5: Medicoes de transmissao/reflexdo realizados com analisador de
RF.Imagens produzidas no CBPF.

Figura 4.6: Da esquerda para direita temos as medidas de reflexdo do sinal,
realizadas nas sondas: Varian, Bruker e Microresonador com analisador de rede
N9923A da Keysight. Imagens produzidas no CBPF.

(detalhado no capitulo 3). A sintonia é realizada na sonda, via hastes de ajustes.
Matching e Tunning sao manipulados alternadamente pelo usuario até que haja o
acoplamento do sinal entre o espectrometro e o microressonador (casamento de
impedancia 50 ohms) e a frequéncia de ressonancia seja ajustada, todo o processo é
monitorado e realizado em consonancia com o console da Bruker. No software é

possivel acompanhar a quantidade de sinal refletido e a sintonia da frequéncia.
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Tlange de fuzgio

(neecds to wresr com o totiole

(b) (d)

Figura 4.7: (a) o magneto de 11.7 teslas instalado no laboratorio de RMN do CBPF,
ele é o responsavel pelo campo externo; (b) sonda conectada ao magneto (fixada pelo
flange); ¢)circuito e acima o circuito com o dispositivo de microfluidica integrado;
(d) corpo da sonda totalmente montado e aberto onde podemos ver o sensor exposto.

Flange de fixacdo

igl_;gl_ “ ﬂ 4

]

Conexao do sensor com o console

Figura 4.8: Destaque para o flange de fixacao e para a interligacao do sensor ao
console do espectrometro.
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4.3 Medidas

4.3.1 Medidas em alto campo com capilar

As medidas aqui apresentadas foram realizadas utilizando capilares. Os
resultados obtidos das medidas, serdo mostrados nas figuras [£.9 e [4.10] Foram
realizados testes de desempenho em alto campo de amostras de 20 % H,O diluida
em 80% de DO com um volume menor que 50 nanolitros (vide figura [1.9), em
seguida realizamos medidas de sacarose diluida em H5O com volume menor que 50

nanolitros e aproximadamente 2.6 nanomol de moléculas no volume ativo (ver fig.:

1.10)
\‘IU-rr
4

3 2 5
1. S
< || |I|||| " °
E! ofp |H|"_ “HIII‘MIW 3
2 ‘I\“ B
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< of <
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Figura 4.9: Medida realizada com a sonda fabricada. Amostra: 20% H,O diluido
em 80% D20, medida em alto campo (11.7 T) e sintonizada em 500 MHz. Do lado

esquerdo temos o FID e do lado direito temos a FFT (espectro). Imagem produzida
no CBPF.

4.3.2 Medidas em alto campo com o dispositivo de

microfluidica

Realizamos as primeiras medidas utilizando um dispositivo de microfluidica
fabricado com PDMS. Apo6s sequéncia de calibracao e shimming medimos amostras

de sacarose em diferentes concentracoes. Foi possivel observarmos uma
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Figura 4.10: Medida de sacarose diluida em H2O realizada no laboratério de RMN
do CBPF. Imagem produzida no CBPF.

significativa contribuicao do PDMS nos resultados obtidos, foram utilizadas
sequencias de pulsos que possibilitaram filtrarmos grande parte do sinal indesejado
na maioria dos casos. Em contrapartida ainda assim foi possivel avaliarmos a
resolucao e a sensibilidade da sonda fabricada. Nos resultados obtidos foi possivel

identificarmos todos os picos caracteristicos do espectro de sacarose.

Foram realizados diversas medidas com diferentes métodos e tipos de amostras. Foi

possivel fazer uma avaliacao preliminar da resolucao obtida com a sonda.

Na figura temos as medidas realizadas utilizando um dispositivo de
microfluidica, na primeira imagem a esquerda temos o dispositivo de microfluidica
e seus respectivos volumes de referéncia, ao centro uma medida realizada com o
dispositivo vazio, é possivel observarmos um sinal caracteristico que atribuimos ao
PDMS, material de fabricacao do dispositivo, por fim, & direita uma medida
realizada com amostra nesta taltima medida realizada é possivel observarmos no

grafico o sinal da amostra e o sinal atribuido ao dispositivo de microfluidica.

Para remover a contribuicao do sinal atribuido ao dispositivo aplicamos um filtro
em T2 e seguimos com o procedimento de calibragdo. A calibracao foi realizada
utilizando uma amostra com 100 de agua, encontramos o pulso de 90° em

aproximadamente 8ms e 4 watts de poténcia, ver figura |4.12
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Volume microfluidica: 160 nl Microfluidica vazio Microfluidica com amostra

-

" . - " . i
] 0.5 1 4000 2000 o 2 00 4000 G000
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15 1 05

Volume ativo: ~ 80 nl

Figura 4.11: A esquerda dispositivo de microfluidica integrado ao microressonador,
em destaque o microslot, ao centro, medida realizada com dispositivo vazio e a
direita sinal obtido da microfluidica e da amostra.

Calibragdo:100% H20 g

4 watts
Pw90 ~ 8us

Remocgdo do sinal do
dispositivo.

Figura 4.12: Tratamento do sinal: filtro de T2 para remocao do sinal do PDMS.

Finalizado o procedimento de calibracao, realizamos o procedimento de shimming
por cerca de 30 minutos e aplicamos um eco de spin. Com isto obtivemos os

resultados explicitados na figura [£.13]

Para validacao, realizamos também medidas de amostras com sacarose. Aplicando
a mesma sequéncia de pulsos anterior, obtivemos apenas o sinal da dgua. Passamos
entao & utilizar uma nova sequéncia, conhecida com sequéncia de PROJECT, esta

sequéncia de pulsos refocaliza o acoplamento J. Desta forma conseguimos visualizar
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o sinal da sacarose embora nao tenhamos conseguido eliminar por completo o sinal

do dispositivo, vide figura

Calibra¢cdo:100% H=20

Ap0s calibragdo e shimming por 30 min

=

7
i o

o

J

[l T
FFT |
L vy ha e b2 Q.23 23 200 100 [} 100 200 00
T {s) Freq (Hz)

Figura 4.13: Tratamento do sinal: Calibragao, shimming eco de spin.

Eco de Spin: Apenas o | Sequéncia Project:
Sinal da Ggua permanece.

| | Versdo da CPMG que refocaliza acoplamento J. |

| Pulse 90 |

Figura 4.14: Tratamento do sinal: Sequéncia PROJECT
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4.3.3 Medidas de amostras de sacarose

Seguindo com a mesma sequéncia de pulsos (PROJECT), figura foram
realizados mais testes com diferentes concentracoes de sacarose. Com uma
concentracao de aproximadamente 80 nanomol foi possivel observarmos picos mais
bem definidos, figura [£.15] Afim de compararmos com uma sonda comercial,
amplamente utilizada, fizemos a mesma medida porém desta vez com um volume

de 300 micromol.

| PROJECT (Periodic Refocusing of J Evolution by Coherence Transfer)

Sonda Bruker

0.25 Molar Molar * ~300pmol 5
~20 nmol ~80 nmol 4
1min 1 min

I Ll

ppm pom : ppm

Referéncia (ppm) em relagdo ao sinal da agua |

Figura 4.15: Medidas com diferentes concentracoes e volumes de sacarose.

Por fim analisamos as medidas realizadas com o dispositivos de microfluidica

comparando-as com as medidas realizadas com o capilar, figura

Geometria dos dispositivos:  Foi realizada uma sequéncia de medidas com
dispositivos de microfluidica com geometria diferente da inicialmente utilizada; Nas
primeiras medidas realizadas com dispositivo de 2,0 x 0,8mm o resultado foi muito
similar ao obtido nas medidas que realizamos nesse segundo ciclo utilizando

dispositivos de 4,0 x 1,6mm, conforme pode ser observado na figura [4.17]
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Capilar Microfluidica

Figura 4.16: A esquerda temos uma medida realizada utilizando um capilar como
porta amostras e a direita a mesma medida realizada com um dispositivo de
microfluidica utilizado como porta amostras. Em ambos os casos foi utilizada a
mesma amostra.

100%aguaEco 1 1 /home/nmrsu/Matlab/microfluidica/novo L

[rell

T
12 14

10

T
10 5 0 [ppm]

Figura 4.17: Medida realizada com um dispositivo de microfluidica 4,0 x 1,6mm
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4.3.4 Medidas T2

Iniciamos este novo ciclo com medidas de T2, vide figura 1, trabalhamos com a

sequéncia CPMG e obtivemos bons resultados, conforme ja era esperado.

[ *1e61

1.0

0.0

—T—T————T—T T T T T T T T T T ———T——T—T """ T T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 [s] 0.1 0.2 0.3 0.4 [s]

Figura 4.18: Medida de T2 - CPMG
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4.3.5 Medidas de amostras de flior

O teste inicial foi sintonizar a sonda em 470MHz (fig. 4.19)) para realizarmos medidas
de amostras que continham flior. Identificamos um sinal de background que foi
atribuido ao dielétrico da placa de circuito utilizada para fabricar o microressonador.

Independente do background é possivel observarmos o sinal do fltior, vide figura(4.20

Figura 4.19: Flaor - Sintonizado em 470MHz

fluor 2 1 /home/nmrsu/Matlab/microfluidica/novo

[rell

10

T
- 30

T
- 40

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 -50 - 100 - 150 - 200 [ppm]

Figura 4.20: Background e sinal do fltor
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Apos tratamento do sinal obtivemos o espectro observado na figura onde é

possivel observarmos um par de singletos.

fluor 1 1 /home/nmrsu/Matlab/microfluidica/novo —%

T T T
- 64 - 66 - 68 - 70 -72 [ppm]

Figura 4.21: Flaor - Medida de amostra com flior.



Capitulo 5

Consideracoes Finais

O principal objetivo deste trabalho era a construcao de uma sonda para analise
de amostras com volumes nanométricos, para isto, conforme descrito no capitulo 3,
foi desenvolvido, fabricado e validado um microressonador planar via prototipacao
mecanica semi automatizada, método que se mostrou extremamente eficaz para
reducao de tempo de fabricagao e linearidade no resultado final obtido. Podemos
afirmar que este método de fabricacao pode ser usado para este tipo de
microressonadores dentro do limite operacional do equipamento.  Além do
microressonador fabricamos todo aparato experimental necessario para integra-lo

com o espectrometro de 11.7 T instalado no laboratorio de RMN do CBPF.

Resultados muito promissores que foram observados, no capitulo 4, obtidos com
a sonda fabricada. Estes resultados demostram a operacionalidade do
microressonador visto que foi possivel realizarmos & caracterizacao de amostras
padrao e comparando-as com outras medidas realizadas, com outras sondas, é

possivel avaliarmos que a sonda esta operando conforme esperado.

Além da sonda, trabalhamos no desenvolvimento de dispositivos de microfluidica

que possivelmente resolverao o problema de posicionamento das amostras

64
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possibilitando medidas com maior repetibilidade e consequentemente maior

confiabilidade.

Como perspectiva de melhoria pontual de aspectos relacionados a operagao da
sonda, faz-se necessario a implementacao de sensores complementares que visam
fornecer mais informacoes a respeito das condigoes em que as medidas estao sendo
realizadas, ou seja, detalhes das caracteristicas do ambiente que as amostras
estiveram expostas no processo de medi¢ao, como por exemplo monitorar a

temperatura.

Espera-se produzir novos microressonadores com estes sensores adicionais
integrados a sonda, até o presente momento foram realizados apenas testes
preliminares de prototipagem porém os resultados foram satisfatérios o que cria

expectativas positivas em relacao as novas fabricagoes planejadas.

Além disto, automatizar o processo de troca de amostras tornando a sonda apta
a realizar medidas on-line serd também um desafio futuro tal como o uso desta
sonda em aplicacoes de Petrofisica tais como estudo da interagao entre fluidos e
diferentes tipos de rochas, estudo de microporosidade e nano-porosidade, estudo do
comportamento de um fluido em espacos confinados e medidas de contaminacao de

flior.
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