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Resumo: Sondas de ressonincia magnética nuclear (RMN) para amostras liquidas sdo amplamente utilizadas
em diversos campos de pesquisa nas mais variadas aplicacdes, principalmente em fisica, quimica, biologia e seus
respectivos desdobramentos. A técnica ja consagrada por sua aplicabilidade, possui limitagdes relacionadas a
sensibilidade. Todavia, existem meios para ampliarmos seu alcance, tais como aumento do campo externo
BO, a utilizag@o de técnicas de hiperpolarizagdo ou no caso de amostras com volume reduzido, a construgio
de microressonadores, aumentando, dessa forma, o acoplamento entre o sensor e a amostra. Este trabalho
apresenta o desenvolvimento e a fabricagdo de uma sonda de RMN utilizando microressonadores planares para
investigarmos amostras com volumes da ordem de nanolitros. 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.

Palavras chave: RMN; Microslot; Microressonador planar; Nanoamostras; Nanofabricagao.

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. Nonethe-
less, there are ways to broaden its scope, such as increasing the external field B0, using hyperpolarization tech-
niques, 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 microresonators to investigate samples with limited volumes. This probe was designed to
operate at high field with a 11.7 T magnet, tuned at 5S00Mhz with signal processing performed by Bruker’s

console.
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1. INTRODUCAO A RMN

O experimento de RMN ¢ baseado na interagdo entre
um campo magnético e os nicleos atdmicos que compdem
a amostra a ser analisada[1-4]. Quando a amostra € colo-
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cada sob a agdo de forte campo magnético externo By, 0S
ntcleos atdmicos se alinham a esse campo. Em seguida, um
pulso de radiofrequéncia € aplicado a amostra, fazendo com
que os ntcleos atdbmicos absorvam energia e mudem seu al-
inhamento.

A precessao dos spins em torno do campo aplicado By,
resulta na variacdo de intensidade do fluxo magnético, que
cria, por indugdo de Faraday, uma corrente elétrica em uma
bobina receptora colocada préximo a amostra. [5, 6]

Porém, apenas uma pequena fragcdo de todos os mo-
mentos magnéticos contribuem para o sinal de RMN, pois
a energia térmica na temperatura ambiente é muito maior
que a energia de intera¢do entre oS momentos magnéticos
e o campo externo. Tipicamente, 1 a cada 100 milhdes de
nucleos contribuem efetivamente para o sinal de RMN [7].

Devido a baixa polarizagio dos spins, a técnica possui



baixa sensibilidade. A situacdo é ainda mais critica quando
o volume ou massa da amostra sdo limitados. [8—11].

Um circuito tipico de uma sonda de RMN € mostrado
na figura 1. Este circuito possui capacitores ligados em série
e em paralelo com o indutor. Os capacitores usados, em
geral, sdo varidveis e podem ser utilizados para ajustar a
ressondncia do circuito, ou seja, para ajustar a impedancia
em 50 Ohms na frequéncia de interesse.
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FIG. 1: Circuito ressonante tipico de uma sonda de RMN. Na im-
agem acima, temos os capacitores varidveis C2 e C3, o capacitor
fixo C1, as resisténcias associadas a cada um dos componentes dis-
cretos aqui representadas por RL, RC1, RC2, RC3 e, por fim, o in-
dutor L. No microressonador planar, o microslot fabricado no cen-
tro da microstrip possui comportamento equivalente a um indutor.
E nesta regido do microslot que o campo B1, perpendicular 2 estru-
tura, é produzido. Nesta mesma posi¢do, posicionamos a amostra
que serd submetida a técnica. Imagens produzidas no CBPFE.

O indutor é o elemento utilizado para acoplar direta-
mente a amostra. Quando uma corrente oscilante passa pelo
indutor, este induz um campo magnético oscilante que é re-
sponsdvel por tirar a amostra do equilibrio. O indutor usado
para excitar a amostra é também usado para captar o sinal de
RMN, induzido pela precessdo dos spins [12].

Galculator Expressions Pl 1
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FIG. 2: Figura (a) Perfl do campo B1 e sua respectiva intensidade,
resultado das simulagdes realizadas no HFSS para o circuito fabri-
cado. A regido amarela evidencia que o campo é mais intenso prox-
imo ao microslot. O campo B1 é perpendicular ao campo externo
BO. Figura(b) Relacdo entre o campo B1 (normalizado) e a distan-
cia no eixo x. A concavidade central mostra a relacdo do campo B1
com a geometria do microslot, ou seja, no centro do microslot (cen-
tro da curva) é praticamente nulo e maior sobre o cobre nas laterais
nas laterais. Imagens produzidas no software HFSS.

O indutor utilizado pode ser um solenoide, por exem-
plo, porém existem muitos outros formatos utilizados, cada
um projetado para diferentes aplicagdes e amostras [13—15].

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.

O microslot ¢ um ressonador proposto para medir
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amostras com volume da ordem de alguns nanolitros. A
sonda microslot € composta por uma pequena fenda ou slot
feito em um stripline. Essa fenda funciona como um indu-
tor e, portanto, pode ser utilizada como ressonador de RMN
(vide figura: 3) [16-19].

Figura (a) Figura (b) Figura (c)
FIG. 3: Nas figuras acima temos a representagdo grifica 3 mi-
croslots fabricados em uma microstrip de cobre com 35u de es-
pessura; (a) € um Slot quadrado 400 x 400 y; (b) € um microslot
redondo com 500 u de didmetro; (¢) o microslot fabricado com
400 x 800u. As amostras sdo posicionadas exatamente acima do
microslot para que no momento da realizacdo da medida, estejam
dentro do campo magnético produzido nesta regido. Imagens pro-
duzidas no software Altium

As sondas microslot sio amplamente utilizadas em
muitas areas de pesquisa, incluindo quimica, biologia e fisica
de materiais [20]. Elas sdo particularmente tteis para estu-
dos de pequenas moléculas, materiais complexos e bioldgi-
cos, bem como para aplicagdes em que é importante a co-
leta de dados em dreas muito especificas da amostra [21, 22].
A técnica também pode ser aplicada em geofisica, quimica
de solo e petrofisica, como por exemplo, no estudo de pro-
priedades de rochas sedimentares, molhabilidade da rocha na
recuperagdo de petrdleo de reservatdrios carbondticos, possi-
bilidade de medidas de difusdo em meios porosos, medidas
magnéticas de rochas e medidas de propriedades de fluidos
em dispositivos de microfluidica [23-27].

Tendo em vista a baixa sensibilidade da técnica de
RMN, o objetivo deste trabalho é construir sondas para ex-
perimentos de RMN, com amostras de volume reduzidos,
tipicamente da ordem de dezenas a centenas de nanolitros.
O circuito ressonante utilizado, foi um microressonador pla-
nar [10, 16, 17, 19, 28-31]. Este tipo de sonda é adequado
para amostras de tamanhos reduzidos, pois além de permitir
o aumento de sensibilidade em vdrias ordens de magnitude,
possibilita a constru¢c@o de equipamentos de RMN portateis,
os chamados "lab on chip" [22, 32, 33].

2. FABRICACAO DA SONDA MICROSLOT

Utilizou-se nesse projeto ferramentas especificas de
usinagem de circuitos RF, para que as estruturas fossem usi-
nadas com maior precisio, utilizando angulos de corte retos
€ com 0 menor impacto mecanico, com o objetivo de chegar
a um resultado com o minimo de rebarbas possivel. Assim,
executou-se a sequéncia de fabricacdo listada a seguir:

1. Criagdo do layout - o design da PCB € criado em um
software CAD (Altium) e exportado para a prototi-
padora (arquivos gerber), figuras 4 e 5;
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2. A placa de circuito impresso é preparada para a usi-
nagem, a placa utilizada ja possui camada de cobre de
35 microns em duas faces (frente e verso).

3. As especificacdes da placa a ser usinada sdo inseri-
das no software Circuit Pro , desenvolvido pelo fab-
ricante do equipamento. Os parametros iniciais sdo:
a espessura total da placa a ser usinada, espessura da
camada de cobre que reveste a placa, o nimero de
faces, que podem ser dupla ou simples, a largura e o
comprimento. Essa informacdes sdo essenciais para
que o equipamento possa automaticamente associar
aos eixos X, y e z. As ferramentas sdo utilizadas de
acordo com cada operacdo realizada e com o nivel de
precisao que for determinado pelo projeto.

4. Ao final da parametrizag@o da-se inicio a etapa de usi-
nagem da placa, a prototipadora LPKF S104 utiliza um
cabecote de usinagem de alta velocidade para perfurar,
fresar e cortar a placa de acordo com o layout, figuras
6.

Testes diversos foram realizados, explorando a0 max-
imo, os limites de precisdo na execucdo, afim de que os re-
sultados atuais fossem alcangados. Ao final da fabricagao,
realizou-se uma inspe¢do com um microscopio 6tico, mod-
elo Olympus Z61, faixa de ampliagdo 6,7x e oculares de 10x.

FIG. 4: Designer do microressonador planar a ser fabricado, em
destaque uma microstrip com o microslot no centro da mesma. Im-
agem produzida no Altium Designer.

FIG. 5: Designer da PCI - placa de circuito impresso. Vista frontal
e vista traseira. Imagem produzida no Altium designer.

Rugosidade, rebarbas e demais deformagdes decor-
rentes da usinagem bem como as caracteristicas dos materi-
ais utilizados na fabricag@o da estrutura do microressonador

FIG. 6: Tela do processo de usinagem em execugdo. 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 a serem
executados em verde. Imagens produzidas no Circuit Pro.

sdo alguns dos contribuintes para o aumento da inomogenei-
dade do campo B1 gerado pelo microressonador planar na
regido onde se encontra o microslot [28, 29, 34]. Objetivando
minimizar essas contribui¢des que prejudicam a qualidade da
medida, foram utilizadas algumas técnicas de preparacdo de
amostras metalogréficas [35].

-
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FIG. 7: Aplicagdo das técnicas de preparacdo de amostras para met-
alografia, etapas de lixamento evolucio da esquerda para a direita.
Acima em destaque antes do processo e ao final da etapa de poli-
mento. Imagens produzidas no CBPF, microscépio 6tico.

A superficie da amostra foi lixada para remover quais-
quer irregularidades ou deformacdes na superficie. Isso é
importante para garantir um resultado plano e uniforme.
Realizou-se uma sequencia de lixamento a base de d4gua com
granulometria 600, 800, 1.200 e 1.500. A orientacdo do lixa-
mento deve ser alterada entre cada etapa, ou seja, ao trocar a
lixa ou o tecido com diamante em suspensdo a amostra deve
ser rotacionada. Na figura 7 apresentamos os resultados de
cada etapa.

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 7, 8 e 9 . Foram realizadas trés sequéncias de
polimento com cinco minutos cada, utilizou-se diamante em
suspensdo de 9 microns, 6 microns e 1 micron. Depois desta
ultima etapa a amostra é lavada com alcool isopropilico e de-
tergente neutro para remover residuos quimicos e evitar con-



FIG. 8: Ressonador antes do polimento a esquerda. Ao centro e a
direita, vemos o ressonador polido. Imagem produzida no CBPFE.

taminagdo. Seguiu-se com a secagem completa da amostra
utilizando ar comprimido. Isso € importante para evitar a
formacdo de manchas.

FIG. 9: Microressoador planar fabricado para operar em alto
campo, sintonizado em S00MHz

Para proteger o cobre do circuito de corrosdo, aplicou-
se uma camada de verniz incolor prdprio para circuitos im-
pressos marca Isotec, composi¢do resina monocomponente e
propelente (butano/propano). Antes da aplicacdo do verniz,
os pontos de contato foram protegidos com fita adesiva de
carbono, para ndo comprometer a solda dos componentes
discretos.

3. CARACTERIZACAO, TESTES E DISCUSSAO

Ao final da fabricacdo, testes de conformidade e de-
sempenho com analisadores de rede e medidores RLC foram
realizados. Dessa forma, fez-se possivel caracterizar as pro-
priedades dos componentes da sonda, tais como capacitan-
cia, resistividade e fator Q do circuito finalizado.

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 pro-
priedades elétricas.

A medida foi realizada utilizando pontas Kelvin para
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FIG. 10: 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 simulacdes realizadas). (a) medidor conec-
tado ao capacitor varidvel; (b) display do medidor onde podemos vi-
suaizar os parametros usados na medida ESR; (c) pontas de Kelvin
conectadas aos pinos do capacitor variavel. Imagens produzidas no
CBPFE.

medic¢do a 4 fios, com 5 terminais, sendo um deles o terminal
de guarda que elimina ruido, aumentando a precisdo das me-
didas (figura 10). Utilizamos o modo paralelo e frequéncia
maxima 100kHz por serem capacitincias baixas. A precisao
indicada pelo fabricante € de 0,1 porcento para capacitincia.
O capacitor fixo e o valor da resisténcia em série (ESR) dos
capacitores também foram medidos.

Durante a medida os capacitores varidveis foram ajus-
tados para a capacitancia indicada nas simulagdes, cujos val-
ores de operacdo simulados sdo, respectivamente: 13.5pF e
12.3pF. Os componentes foram adicionados ao circuito ja
ajustados.

FIG. 11: Aparato experimental pra realizagdo de medida de re-

sisténcia a quatro fios realizada com analisador de parimetros
B1505A da Keysight. Imagens produzidas no CBPFE.

Para a medida de resistividade utilizamos o aparato
experimental conectado ao analisador da poténcia modelo
B1505A fabricado pela Keysight (vide fig. 11), adequado
para caracterizar dispositivos de alta poténcia, desempenha
fungdo dupla de tracador de curvas e analisador de paramet-
ros de semicondutores.

Nas medidas realizadas encontramos os parametros lis-
tados na tabela I

TABLE I: Medida de resistividade
Medida|Tensao (V) Corrente (I) Resisténcia (R)

1 1.03100mV 50.0063mI 20.6174mohm
2 |1.46400mV 50.0064mI 29.2763mohm

Para medir a transmissao e reflexdo do sinal utilizamos
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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 anal-
isador de rede através de um cabo coaxial. Em seguida, o
analisador foi configurado para realizar as medi¢des de re-
flexao da sinal. Conforme pode ser visualizado na figura 12.
Realizamos também essa mesma medida nas sondas comer-
ciais fabricadas pela Varian e pela Bruker respectivamente
(vide fig. 13).

FIG. 12: Medi¢oes de transmissdo/reflexdo realizados com anal-
isador de RF.Imagens produzidas no CBPF.

Sonda Bruker

FIG. 13: 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.

(b) @

FIG. 14: (a) o magneto de 11.7 teslas instalado no laboratério de
RMN do CBPF, ele € o responsdvel pelo campo externo; (b) sonda
conectada ao magneto (fixada pelo flange); c)circuito; (d) corpo
da sonda totalmente montado e aberto onde podemos ver o sensor
exposto.

Para testar o funcionamento do microslot, utilizamos
um espectrometro Bruker Avance Neo 500, vide figuras 14
e 15. As medidas aqui apresentadas foram realizadas uti-
lizando capilares. Os resultados obtidos para as medidas
de amostras padrio, serdo mostrados nas figuras 16 e 17.
Foram realizados testes de desempenho em alto campo com
amostras de 20 % H,0 e 80% de D,O com um volume menor
que 50 nanolitros (vide figura 16). Em seguida realizamos
medidas de sacarose diluida em H,O com volume menor que

|Flange de fixacao

|Conexéo da sonda com o console

FIG. 15: Destaque para o flange de fixagdo e para a interligagdo do
sensor ao console do espectrometro.

50 nanolitros e aproximadamente 2.6 nanomol de moléculas
no volume ativo (ver fig.: 17).
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FIG. 16: Medida realizada com a sonda fabricada. Amostra: 20%
H;O diluido em 80% D0, medida em alto campo (11.7 T) e sin-
tonizada em 500 MHz. Do lado esquerdo temos o FID e do lado
direito temos a FFT (espectro). Imagem produzida no CBPF.
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FIG. 17: Medida de sacarose diluida em H2O realizada no labo-
ratério de RMN do CBPF. Imagem produzida no CBPE.

4. CONCLUSOES GERAIS

O principal objetivo deste trabalho é a construcdo de
uma sonda para anélise de amostras com volumes nanométri-
cos, para isto, foi desenvolvido, fabricado e validado um mi-
croressonador planar via prototipacdo mecanica semi autom-
atizada, método que se mostrou extremamente eficaz para
redugdo de tempo de fabricacdo e linearidade no resultado
final obtido. Podemos afirmar que este método de fabricacdo



pode ser usado para este tipo de microressonadores dentro do
limite operacional do equipamento.

Como perspectiva de melhoria pontual de aspectos
relacionados a operacgdo da sonda, faz-se necessario a imple-
mentacdo de sensores complementares que visam fornecer
mais informagdes a respeito das condi¢cdes em que as medi-
das estdo sendo realizadas, ou seja, detalhes das caracteristi-
cas do ambiente que as amostras estiveram expostas no pro-
cesso de medi¢do, como por exemplo monitorar a temper-
atura.

Espera-se produzir novos microressonadores com estes
sensores adicionais integrados a sonda, até o presente mo-
mento foram realizados apenas testes preliminares de pro-
totipagem porém os resultados foram satisfatérios o que cria
expectativas positivas em relagdo as novas fabricacdes plane-
jadas.
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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 aplicacdes de Petrofisica.
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