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Construciao de uma sonda microslot para Ressonancia Magnética Nuclear

Construction of a microslot probe for Nuclear Magnetic Resonance
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Resumo: Os experimentos de ressondncia magnética Nuclear (RMN) possuem baixa sensibilidade, o que limita
a utilizacdo da técnica. Uma das abordagens para aumentar a sensibilidade do experimento é a miniaturizagdo
do circuito ressonador contido na sonda, com o desenvolvimento de microrressonadores. Este trabalho apresenta
a construgdo de um circuito para uma sonda do tipo microslot mediante o emprego da técnica de litografia com
LASER. Foram realizados experimentos para comparar o desempenho do microslot com duas outras sondas
comerciais do tipo sela. A sonda do tipo microslot apresentou maior fator de eficiéncia, pois esta pode gerar
um campo magnético mais intenso para uma dada poténcia elétrica. Também € mostrado que a resolug@o obtida

com a sonda microslot permite a observacdo de grupos quimicos diferentes.
Palavras chave: Microrressonador, microslot, ressonancia nuclear magnética.

Abstract:

Nuclear magnetic resonance experiments (NMR) have low sensitivity, which limits the usage of the technique.
One approach to enhance the sensitivity of NMR experiments is the miniaturization of the resonant circuit
contained in the probe, by developing microcoils or microresonators. This work presents the construction of a
microslot probe using LASER lithography. Experiments were performed to compare the microslot probe and
commercial saddle type probes. The microslot probe presented higher efficiency factor, since it can generate
a more intense magnetic field for a given electrical power. We also show that the resolution obtained with the

microslot probe allows the observation of different chemical groups.
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1. INTRODUCAO

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica
de andlise que possui aplicacdes em diversas dreas como
quimica, biologia, fisica, medicina e ci€ncias dos materiais.
Essas aplicacdes incluem, por exemplo, a compreensiao da
estrutura molecular, cinética de reacdes, diagndstico por im-
agem, caracterizacdo e identificac@o de substancias [1, 2].

A técnica de RMN consiste geralmente em se inserir a
amostra estudada em um campo magnético uniforme, o qual
tende a alinhar os momentos magnéticos nucleares em uma
dada direcao preferencial. Aplica-se, entdo, um pulso de ra-
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diofrequéncia (R.F.), que interage com a amostra, a qual re-
sponde com um sinal que é detectado por um circuito resso-
nante na sonda de RMN. Um aspecto importante nos experi-
mentos de RMN ¢ a sensibilidade.

Uma das abordagens para aumentar a sensibilidade do ex-
perimento € a miniaturizagdo do circuito ressonador con-
tido na sonda, com o desenvolvimento de microbobinas ou
microrressonadores. Devido ao tamanho reduzido, micror-
ressonadores produzem um campo magnético intenso con-
finado em uma pequena regido. Por isso, tais dispositivos
possuem um elevado fator de conversao de corrente elétrica
em campo magnético. Inversamente, o fluxo magnético ger-
ado pela amostra produz um sinal elétrico intenso no resson-
ador, resultando assim em uma maior sensibilidade. Trabal-
hos recentes t€ém demonstrado o funcionamento de micror-
ressonadores tanto para a ressondncia magnética nuclear [4—
7,9, 13, 14, 16] quanto para a ressonancia paramagnética
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Figura 1: Circuito ressonante para RMN.

eletronica [8, 11, 12].

Este trabalho apresenta o desenvolvimento, construgdo e
montagem de uma sonda de RMN miniaturizada do tipo mi-
croslot [13-16].

2. A SONDA MICROSLOT

Uma sonda de RMN ¢é constituida basicamente por um cir-
cuito ressonante sintonizado na frequéncia de ressonancia da
amostra estudada. Uma configurag@o de circuito ressonante
bastante utilizada possui uma bobina indutora e trés capaci-
tores, sendo um deles o capacitor de sintonia Cy, € 0s outros
de casamento de impedancia C; e C3. A configuracio de-
scrita € mostrada na Fig. 1.

O elemento indutivo do circuito se acopla com os momen-
tos magnéticos da amostra. Assim, o movimento de pre-
cessdo dos momentos magnéticos induzem uma corrente al-
ternada no circuito. Tal sinal induzido na bobina é chamado
de decaimento de inducdo livre (do inglés: free induction de-
cay - FID).

Uma abordagem utilizada para maximizar a intensidade
do FID tem sido o desenvolvimento de sondas alternativas
miniaturizadas. Um dos formatos quem tem sido estudado
€ o microslot. Este consiste em uma microstrip com uma
fenda, estrutura a qual pode ser modelada por uma indutancia
pura em série [16]. A amostra é posicionada dentro de um
capilar logo acima da fenda. Préximo a fenda, é produzido
um campo magnético bastante homogéneo. Jid o campo
elétrico € concentrado no substrato. A geometria microslot é
uma das menores e mais simples que podemos utilizar como
sonda de RMN.

3. CONSTRUCAO DA SONDA

A técnica escolhida para a construgido do microslot foi a
litografia 6ptica com LASER. O primeiro passo € a deposi¢ao
de um resiste fotossensivel em uma placa de cobre. A placa
utilizada para confeccdo do circuito foi a placa Rogers RT
duroid 5880, constituida de um dielétrico em fibra de vidro
refor¢cado com PTFE (Politetrafluoretileno), na espessura de
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3,175mm, e cobre eletrodepositado nas duas faces, com es-
pessura de 35um. O resiste utilizado foi o resiste AZ 1505,
do tipo positivo. Para a deposicao do resiste foi utilizado o
seguinte procedimento:

1. Pré-aquecimento na placa quente a 100°C por 50s.

2. O substrato é acelerado, até a velocidade de 200rpm,
a aceleragdo de 100rpm/s.

3. O substrato € acelerado, até a velocidade de 5007pm, a
100rpm /s enquanto o resiste é despejado, durante 3s.

4. O substrato rotaciona a 500rpm durante 5Ss.

5. O substrato é novamente acelerado, a aceleracdo de
1000rpm /s, até 2000r pm, permanecendo nesta veloci-
dade durante 40s.

6. O motor ¢é desligado, ocorrendo rapida desaceleragao.
7. Pés-aquecimento na placa quente a 100°C por 60s.

Apbs a deposigdo do resiste em um dos lados de cada sub-
strato, foi realizada nova deposicao na outra face, visto que
a placa utilizada possui cobre nas duas faces. Em seguida,
foi realizada a gravagdo do desenho do microslot (ver Fig.
2) com a gravadora LASER modelo uPG 101, Heidelberg In-
struments. Posteriormente, realizou-se a corrosdo do cobre
nas areas expostas do substrato, de maneira a formar a im-
agem do circuito desejada.

A corrosdo foi realizada com a utilizacdo de uma mis-
tura de 4cido cloridrico (HCI) P.A., dgua destilada (H,0) e
peréxido de hidrogénio (H,0,) P.A., na propor¢ao 2HCI :
1H>O : 4H>0;. A corrosao foi realizada em uma capela,
gotejando-se a mistura corrosiva sobre o substrato com uma
pipeta descartavel. O substrato foi mantido levemente incli-
nado e se deixou que o liquido escorresse para uma placa
de vidro. Isso permitiu o controle visual da corrosdo. Ao
se ver que todo o cobre foi removido, lavou-se o substrato e
secou-se com papel toalha. Por fim, o substrato foi lavado
com acetona para remog¢ao do resiste.

A Fig. 3 mostra o desenho da placa de circuito indicando
a posicao do microslot e dos capacitores. O circuito con-
struido com o procedimento descrito acima € mostrado na
Fig. 4. Imagens do microslot visto ao microscopio optico e
eletronico sdo mostradas na Fig. 5. A placa de circuito com
os capacitores soldados é mostrada na Fig. 6. Esta placa
forma o circuito ressonante pelo qual o sinal de RMN pode
ser detectado. Foram utilizados capacitores varidveis com
valores de 1 a 16pF, ndo-magnéticos, cédigo NMAJ1SHVE
(marca Voltronics). O capacitor fixo utilizado, também n@o
magnético, possui valor de 1pF (marca ATC - American
Technical Ceramics). Os valores dos capacitores escolhi-
dos se basearam em projetos que utilizaram microslots em
dimensoes similares [13, 14, 16]. Os componentes foram
soldados com a solda Kester ndo magnética, de composicao
Sn96.5% /Ag3% /Cu0,5%.

4. TESTES DA SONDA

Para avaliacdo do desempenho da sonda construida, foram
realizados experimentos com um espectrometro Varian 500
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Figura 2: Acima: Desenho utilizado para gravacdo no substrato;
Abaixo: Foto do substrato apds gravagdo e revelacdo. As dreas
escuras possuem a protecdo do resiste, enquanto as dreas claras
expdem a camada de cobre diretamente.

MHz do laboratério de RMN do CBPF.

Foi realizada a comparacdo do desempenho da sonda mi-
croslot construida neste trabalho com sondas comerciais de
Smm e 10mm, mediante o experimento de calibragdo. Este
experimento é realizado aplicando-se a modulagdo do sinal
de S00MHz por um pulso retangular e variando-se o tempo
de pulso. A aplicagdo do campo de radiofrequéncia faz
com que o vetor magnetizagao M rotacione, afastando-se
da sua posicdo de equilibrio. O tempo para que o sinal
de RMN atinga a intensidade médxima identifica quando a
magnetizacao M atinge 90° de deslocamento angular, usual-
mente chamado de tempo de pulso de /2 (Pwy/,). Como
o angulo de rotacdo O estd diretamente relacionado com a
intensidade do campo magnético B; da R.F. pela expressdao
0 = YB| Pw, onde 7 ¢ o fator giromagnético do nicleo estu-
dado, a determinagéo do valor de Pwy /; também fornece uma
estimativa para o campo magnético By aplicado na posicao
da amostra. Para se quantificar a eficiéncia da sonda, define-
se o fator de eficiéncia F.E. = B;/ VP, onde P é a poténcia
aplicada.

Para o microslot foi utilizada uma amostra de 1% de H,O
em D, 0, em um capilar de didmetro interno de 250um, posi-
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Figura 3: Acima: Desenho da placa de circuito ressonante para
RMN com capacitores balanceados. Sdo indicados a posi¢do do Mi-
croslot e dos capacitores; Abaixo: Detalhe do desenho mostrando o
microslot.

cionado sobre o microslot (ver Fig. 7). O FID e o espectro
de RMN (transformada de Fourier do FID) obtidos para esta
sonda sd@o mostrados na Fig. 8.

Quantidades significativas de dgua, em geral, causam
distor¢des no espectro de RMN, dificultado a calibragdo.
Isso ocorre porque a precessdo da magnetizacdo da amostra
induz uma corrente na bobina de captacio da sonda. Porém,
o sinal elétrico induzido cria um campo magnético que in-
terage de volta com a amostra. Esse efeito é chamado de
“radiation damping”. Como os porta-amostras de Smm ou
10mm com 4gua possuem quantidade suficiente de amostra
para provocar uma distor¢cdo significativa no espectro, a
calibracdo das sondas de 5mm e 10mm foi realizada com uma
amostra de cloroférmio a 0,2%CHCI3 em 99,8%CDCl5.
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Figura 5: Acima: Fotografia do microslot no microscépio 6ptico.
Abaixo: Imagem do microslot visto no microscépio eletronico de
varredura.

Figura 6: Fotografia da placa montada com o circuito ressonador.

Figura 7: Capilar com 250um de didmetro interno posicionado so-
bre o microslot.

Os valores do campo magnético B e do fator de eficiéncia
F.E. para as trés sondas sdo mostrados na Tabela I. Verificou-
se que o campo gerado pelo microslot € menor do que aquele
da sonda de Smm e comparavel ao da sonda de 10mm, porém
o microslot possui um maior fator de eficiéncia, pois requer
poténcia menor.

Foi realizado também um experimento de para testar a
resolucdo. Em RMN, a resolug@o consiste na capacidade de
distinguir duas frequéncias de ressonancia que se encontram
préximas. Para testar a resolucdo, foi realizado um experi-
mento com uma amostra de 100% etanol. O espectro obtido
com a sonda microslot € mostrado na Fig. 9, pode-se ver que
é possivel distinguir os trés grupos quimicos que compdem
a molécula de etanol. Dentro de um grupo quimico, ocorre
ainda o desdobramento do espectro devido ao fendmeno de
acoplamento entre os spins. Ampliando-se o espectro na
regido de cada grupo quimico do etanol, podemos ver uma
estrutura interna, correspondente ao acoplamento entre os

Tabela I: Comparacido de eficiéncia entre o microslot e as sondas de
Smm, 10mm.

Microslot |Sonda de 5mm|Sonda de 10mm
Pwrpn|  17,74us 7,4us 16, 15us
P )14 40w 40W
B.r 369uT 790uT 360uT
F.E. [150uTW~Y2| 126uTW—V2 | S58uTW~1/2
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Figura 8: Aquisi¢do com 16 médias de uma amostra contendo
3% de HyO em D>0O. Acima: Sinal FID; Abaixo: espectro em
frequéncia.
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Figura 9: Teste de resolucdo realizado com uma amostra contendo
100% etanol, com a indicacdo de cada grupo quimico identificado
no espectro.

spins, conforme a Fig. 10. Estes resultados indicam que
esta sonda pode ser utilizada para experimentos de espectro-
scopia de alta resolucao.
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Figura 10: Teste de resolucdo realizado com uma amostra con-
tendo 100% etanol. Sdo mostrados em escala ampliada os grupos
quimicos separadamente. Acima: grupo OH; Ao centro: grupo
CH, Abaixo: grupo CHs.

5. CONCLUSAO

Uma das abordagens para aumentar a sensibilidade de um
experimento de RMN consiste na miniaturiza¢do do circuito
ressonador contido na sonda. Isso motivou a elaboragdo
do presente trabalho e o desenvolvimento de uma sonda do
tipo microslot, que consiste em um condutor com uma pe-
quena fenda, a qual atua preponderantemente como uma in-
duténcia.

O circuito contendo o microslot foi construido mediante
o emprego da técnica de litografia com LASER. Foram re-
alizados experimentos para testar o funcionamento da sonda
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construida e comparar o desempenho do microslot com duas
outras sondas comerciais do tipo sela, de Smm e 10mm.

A partir da calibragdo, foi possivel verificar que o mi-
croslot possui o fator de eficiéncia (F.E.) 150,uTW_1/ 2 en-
quanto para as ondas de Smm e 10mm o FE encontrado foi
de 126uTW /2 ¢ 58uTW /2, respectivamente. Isso mostra
que o microslot € um ressonador mais eficiente.

Com a resolugdo obtida com a sonda microslot, foi
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possivel analisar o sinal de uma amostra com 100% etanol e
observar a presenca de trés grupos quimicos na molécula, de-
vido ao fendmeno do deslocamento quimico. Ainda, dentro
de cada grupo quimico, foi obtida resolucdo suficiente para
verificar o acoplamento existente entre os spins dos nicleos
proximos.
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