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RESUMO

Neste trabalho, desenvolvemos e caracterizamos etiquetas (“tags”) de
identificagdo por radiofrequéncia (RFID) para a utilizacdo como sensores fisico-
quimicos. Em uma primeira etapa, trabalhamos com tags passivas de alta frequéncia
(HF) comerciais (Texas Cl) acopladas a sensores de filme fino de diferentes materiais
manipulados e depositados em nosso laboratorio. Foram utilizados filmes de 6xidos
metalicos (ZnO, 1Z0O, AZO e ITO) depositados por pulverizacdo catédica (RF
sputtering) sobre eletrodos interdigitados com o intuito de demonstrar uma resposta
diferenciada para cada material quando expostos a radia¢ao ultravioleta (UVA). Filmes
de polianilina (Pani), depositados por drop casting, foram utilizados acoplados as tags
RFID para demonstrar a viabilidade de utilizacdo como sensor quimico (HCI) em
ambiente aquoso. Foi desenvolvido todo um sistema de deteccdo sem-fio por
radiofrequéncia na faixa de operacgéo das tags (em torno de 13,56 MHz), assim como
foi realizada uma comparacao com a deteccdo por conexao de campo proximo (near
field connection — NFC) utilizando um smartphone. Foram também desenvolvidas tags
tanto sobre placas de circuito impresso (PCBs) quanto sobre substratos flexiveis, para
a manufatura de conjuntos (“arrays” de quatro antenas operando a frequencias
ligeiramente diferentes (no intervalo de 10 MHz a 18 MHz), acoplados a diferentes
filmes  organicos/hibridos  (Pani:pTSA, PEDOT:PSS, MWCNT:P4VP e
MoS2:P4VP:PSS), com o intuito de realizar uma deteccdo multivariada de diferentes
compostos organicos volateis (VOCs). O resultado é um espectro em frequéncia que
permite determinar o tipo de composto volatil e sua concentracdo sem a necessidade
de conexao por fios. A tecnologia nesse trabalho fornece um método barato e simples
para a deteccéo tanto de substancias quimicas quanto a de medida de grandezas
fisicas sem a necessidade de sistemas complexos de medida, podendo utilizar

protocolos disponiveis em dispositivos como tablets e smartphones.

Palavras-chave: Etiquetas de identificacdo por radiofrequéncia. Comunicacdo sem-
fio. Filmes finos. Dispositivos eletrénicos. Sensores fisico-quimicos. Amplificador

Lock-In.



ABSTRACT

In this work, we developed and characterized radio-frequency identification
(RFID) tags for use as physical-chemical sensors. In a first part of the work, we used
passive high-frequency (HF) commercial tags (Texas Cl) coupled to thin film sensors
of different materials manipulated and deposited in our laboratory. Metal oxide films
(Zn0O, 1ZO, AZO and ITO) deposited by RF sputtering onto interdigitated electrodes
were used in order to demonstrate a different response for each material when
exposed to ultraviolet radiation (UVA). Polyaniline films (Pani), deposited by drop
casting, were used coupled to RFID tags to demonstrate the feasibility of using them
as a chemical sensor (HCI) in an aqueous environment. A complete radiofrequency
wireless detection system was developed in the operating range of the tags (around
13.56 MHz), as well as a comparison with near field connection (NFC) detection using
a smartphone. Tags were also developed both on printed circuit boards (PCBs) and
on flexible substrates, for the manufacture of arrays of four antennas operating at
slightly different frequencies (in the range of 10 MHz to 18 MHz), coupled to different
organic/hybrid films (Pani:pTSA, PEDOT:PSS, MWCNT:P4VP and MoS2:P4VP:PSS),
in order to perform a multivariate detection of different volatile organic compounds
(VOCs). The result is a frequency spectrum that allows the determination of the type
of volatile compound and its concentration without the need for a wired connection.
This technology provides a cheap and simple method for the detection of both chemical
substances and the measurement of physical quantities without the need for complex
measurement systems, being able to use protocols available on devices such as

tablets and smartphones.

Keywords: Radio-frequency identification tags. Wireless communication. Thin films.

Electronic devices. Physical-chemical sensors. Lock-In amplifier.
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1 Introducéo
1.1 Etiquetas identificadoras por radiofrequéncia

A comunicacdo sem fio € uma tecnologia que tem apresentado grande
crescimento nos ultimos anos, principalmente com a disseminacao da internet e
de outras tecnologias digitais, do aumento na utilizacao diaria de smartphones e
tablets e da maior conectividade entre pessoas e instrumentos/dispositivos
eletrOnicos. A comunicacédo sem fio pode abranger desde curtas distancias (1
cm - 1 m), distancias intermediarias (1 m — 100 m) até longas distancias (> 100
m), podendo ser analdgica ou digital e possuir uma grande variacdo da
densidade e velocidade de transmisséo de informagdes. As faixas de frequencia
mais utilizadas em comunicagdes sem fio sdo geralmente as de radiofrequéncia
(RF) e de micro-ondas para aplicacdes de longos alcances, enquanto a regido
do infravermelho (IR) que é utilizada em aplicacbes de curto alcance e que

permitam acoplamento éptico entre 0 emissor e o receptor.

Equipamentos com a capacidade de lerem etiquetas RFID (analizadores
de redes, osciloscopios digitais, analizadores de impedancia, etc.) sé&o
comumente conhecidos por transceptores e, quando se comunicam por
radiofrequéncia, emitem, através de sua antena transmissora, uma solicitacdo
de comunicacdo, que € recebida por uma antena embutida na tag. Este sinal é
decodificado pelo chip que compde a tag, de tal forma que € estabelecido um
protocolo de comunicacao digital. Evento semelhante ocorre na comunicacgéo de
telefones celulares (smartphones) equipados com comunicagdo por campo
préximo (NFC), muito utilizados atualmente em pagamentos eletrénicos por
aproximacédo. ApoOs o estabelecimento da conexdao, informacdes armazenadas
no chip sao retransmitidas pela antena da tag para o equipamento de leitura.
Etiquetas RFID séo geralmente classificadas de acordo com o seu tipo de fonte
de alimentagcdo. Em tags ativas, uma bateria, ou outra fonte de energia
conectada ao microchip sao utilizadas para emitir periodicamente sinais digitais
pulsados contendo os dados armazenados no chip, que sdo enviados para o
transceptor. Etiqguetas semipassivas, por outro lado, possuem uma pequena
bateria interna, mas o microchip s6 é ativado a partir da recepcdo de uma

solicitacdo de comunicagéao enviada pelo transceptor, o que faz com que energia
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seja economizada e que o dispositivo seja menor, mais barato de mais longa
duracdo que uma tag ativa. Finalmente, tags passivas ndo necessitam de uma
bateria, utilizando a energia da radiofrequéncia enviada pelo transceptor para
ativar o chip, representando, desta forma, uma alternativa simplificada, de menor
custo e dimensodes reduzidas para a comunicacao RFID. No entanto, apesar de
dispensarem baterias e serem mais compactas, as tags passivas necessitam de
uma exposicdo muito maior a RF (para fornecer energia suficiente) emitida pelo
transceptor e podem apresentar maior interferéncia com outras tags e n&o sao
apropriadas para comunicagfes a distancias superiores a poucos centimetros.
Por esta caracteristicas, elas séo as preferidas para a realizacao de operacdes
financeiras como o pagamento por aproximacédo, sendo uma forma segura de

comunicacao.

A maioria das aplicacdes RFID sédo distribuidas em trés bandas de RF
principais: baixa frequéncia (LF: 30 kHz — 300 KHz), alta frequéncia (HF: 3 MHz
— 30 MHz) e ultra alta frequéncia (UHF: 300 MHz — 3 GHz). O dultimo inclui
também parte da faixa de micro-ondas do espectro de RF. As tags LF RFID
passivas geralmente funcionam na faixa de 120 — 130 kHz e séo adequadas para
operar em condicdes dificeis, geralmente na proximidade de metais, liquidos e
sujeira, sendo frequentemente usadas na identificagdo de animais,
gerenciamento de lavanderia e sistemas anti-roubo de carros. Eles tém um
alcance de distancia muito curto (10 — 20 cm) e tém a limitacdo de permitir a
transmissao de dados a taxas muito baixas. As tags RFID HF operam em uma
faixa de frequéncia muito estreita (centrada em 13,56 MHz), em uma faixa de
radio reservada internacionalmente para aplicacdes industriais, cientificas e
médicas (ISM), que nao incluem telecomunicacdes. Eles sdo principalmente
passivos, tém baixo custo para produ¢cdo em massa, apresentam um curto
alcance de leitura (0,1 — 1 m) e sdo amplamente aplicados em controle de acesso
a areas, cartdes de pagamento sem contato, crachas de identificacdo e sistemas
de rastreamento de ativos. Em aplica¢cbes onde alcances maiores (1 — 12 m) s&o
desejaveis, como rastreamento de itens de loja e gerenciamento da cadeia de
suprimentos, recomenda-se a utilizacdo de etiquetas UHF RFID. Estas etiquetas
sao regulamentadas para operacdo nas bandas ISM 865 — 868 MHz (padréo
europeu) e 902 — 928 MHz (padrdo EUA e Canada), apresentando baixo custo

de producéo (tags passivos) e permitindo altas taxas de transferéncia de dados.
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Apesar destas vantagens, tags UHF tém a desvantagem de sofrer interferéncia
nas proximidades de metais ou liquidos. Além disso, os transceptores UHF sdo
comumente mais caros do que os leitores de tags LF e HF e podem interferir em
equipamentos eletrénicos muito sensiveis, razao pela qual devem ser evitados
em aplicacbes médicas. As aplicacdes de identificacdo de frota e pedagio
eletrbnico geralmente usam etiquetas RFID ativas ou semipassivas operando na
banda de 2,45 GHz (microondas). Apesar do alcance de leitura
consideravelmente maior (até 100 m), elas tém a desvantagem de serem muito
mais caras de fabricar e de precisar de baterias/fontes de alimentagéo “on-
board”, assim como apresentarem o risco de interferéncia com outros padrées

de comunicacédo, como 802.11 WLAN ou Bluetooth.

Embora a tecnologia de RF tenha sido aplicada recentemente em
sensores sem fio, as abordagens atuais tém varias limitagdes, sendo, a falta de
especificacdo do produto que esta em analise, equipamentos ndo-portateis e

dedicados, e mao de obra especializada para operar esses equipamentos.

Em particular, a comunicacdo por campo préoximo, (Near Field
Communication - NFC), desenvolvida inicialmente pela Sony e pela Philips,
consiste em uma interface e um protocolo baseado no RFID na regido de alta
frequencia. E uma nova tecnologia que permite uma comunicagéo sem fio entre
dispositivos proximos uns dos outros com menos de 4 centimetros para

compartilhar informac¢des a uma taxa maxima de dados de 424 kbps.

A principal caracteristica técnica do NFC é que ele complementa muitas
tecnologias sem fio, de forma que utiliza os principais parametros e elementos
dos padrbes existentes, podendo se comunicar com dispositivos ativos ou
passivos utilizando-se do mesmo protocolo de comunicagédo RFID. Por exemplo,
um smartphone pode se comunicar com outros smartphones via tecnologia NFC,
para efetuar pagamentos bancéarios ou transferéncias de dados (dispositivo
ativo), e a mesma tecnologia pode ler ou escrever em tags de RFID HF
(dispositivo passivo). Aléem disso, muitas aplicagdes tém sido desenvolvidas por
esta nova tecnologia, como chaves eletronicas, identificacdo, recebimento e
compartilhamento de informacgdes ou aplica-las como servigo de configuragéo.
Esta tecnologia tem um grande potencial de crescimento para comunicagdes de

curto alcance.
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1.2 Aplicagdes emergentes de tags RFID como sensores

Além das aplicacBes comerciais presentes em nosso cotidiado, existem
novas aplicacdes e estudos envolvendo a tecnologia de RFID para sensores em
diversas &reas de atuacado. Etiquetas RFID comerciais podem ser modificadas
pelo acoplamento com sensores quimicos baseados em materiais
funcionalizados para deteccédo/identificacdo de compostos quimicos. Nesta
aplicacao, diferentemente do uso comum de etiquetas comerciais, a informacao
mais importante ndo sdo os dados digitais armazenados no microchip da
etiqueta, mas o sinal analdgico de reflexdo da RF, que requer um analisador de
rede ou outro equipamento de bancada de laboratério para ser
detectado/medido. Os leitores/transceptores de etiquetas RFID na faixa de HF
sdo, hoje em dia, relativamente baratos e a maioria dos telefones moveis
atualmente disponiveis possui a funcionalidade NFC. Portanto, o
desenvolvimento de tags RFID para detec¢cdo de compostos quimicos que
podem ser lidos usando um dispositivo amplamente disponivel como um telefone
celular representa um grande avanco, permitindo a extensdo para outras
aplicacoes fora das instalagcdes laboratoriais. O primeiro relato sobre tal uso foi
feito por Azzarelli et al [24], onde etiquetas RFID HF comerciais foram
modificadas para dar origem a dispositivos ressonantes programaveis acionados
guimicamente (p-CARDs), apresentando uma resposta binaria (on/off) na
presenca de diferentes compostos em fase gasosa (amoénia, ciclohexanona,
perdxido de hidrogénio e agua), a diferentes concentracdes. A resposta binaria
do p-CARD para cada analito foi programada controlando a resisténcia em série
introduzida no circuito tag devido ao tipo (ou quantidade) de material adicionado
ao circuito. O uso de uma matriz composta por quatro p-CARDs diferentes
resultou em uma resposta légica de quatro bits capaz de discriminar diferentes
analitos em fase gasosa.

Um outro trabalho interessante relata o desenvolvimento de sensores de
oxigénio sem fio a partir de nanotubos de carbono envoltos por materiais
poliméricos [2]. Neste trabalho o oxigénio molecular é apontado como a principal
causa da deterioracdo de alimentos e de medicamentos, o que é tratado

comercialmente por embalagens de atmosfera modificada. Para tanto, foi
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desenvolvido um sensor de oxigénio sem fio, O2-p-CARD (tag com o sensor), a
partir de solugdo processada de Fe(ll)-poli(4-vinilpiridina) com nanotubos de
carbono de parede simples (SWCNT) em tags de RFID HF comerciais. E
demostrado que um O2-p-CARD pode detectar a entrada de ar em um pacote
de vegetais cheios de nitrogénio em condi¢cdes ambientais via um smartphone

comercial.

Etiquetas RFID podem ser acopladas a sensores eletroquimicos de
compostos quimicos organicos volateis (VOCs) [13] a partir de compdsitos de
grafite (<500 nm) com polimeros. Mudancas de resisténcia elétrica desse
compoésito integrado ao circuito eletrénico da tag de RFID HF resultam em uma
mudanca na frequéncia e na amplitude do sinal de saida da tag RFID HF. Para
identificar os VOCs, foram construidas matrizes de etiquetas RFID com tais
elementos de deteccdo, com cada tag contendo grafite como elemento condutor
e um polimero especifico como elemento sensor. Este conjunto de sensores foi
capaz de identificar e quantificar diversos vapores de interesse, como, agua,

amonia, etanol e tolueno.

No presente trabalho, desenvolvemos e caracterizamos sensores fisico-
quimicos acoplados a etiquetas passivas de identificacdo por radiofrequéncia.
No capitulo 2 — Materiais e Métodos, sao descritos 0s conceitos basicos de tags
passivas de radiofrequéncia, e os detalhes do acoplamento com tags comerciais.
Serdo também descritas as propriedades dos materiais dos filmes finos
utilizados como camada ativa dos sensores acoplados as tags. No capitulo 3 —
Desenvolvimento dos sensores e dos sistemas de medida, é relatado todo o
desenvolvimento das antenas e dos sensores, assim como dos sistemas de
medidas desenvolvidos para estas finalidades. Sdo apresentados também
resultados das caracterizagdes preliminares dos dispositivos sem o acoplamento
das camadas ativas dos sensores. No capitulo 4 — Resultados e discussdes, séo
mostrados os resultados de sensores fisico-quimicos propriamente ditos. O
capitulo 5 apresenta as conclusbes e as perspectivas futuras a partir dos

resultados obtidos.
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2 Materiais e Métodos

No presente capitulo, apresentaremos os detalhes das etiqguetas RFID
comerciais adaptadas para 0 uso como sensores, assim como 0S materiais
utilizados como camada ativa dos filmes de materiais semicondutores utilizados

como unidades sensoriais das tags.

2.1 Etiquetas de identificacdo por radiofrequéncia (RFID)

Conforme dito anteriormente, existem, basicamente, dois tipos principais
de tag RFID: ativas (ou semipassivas) e passivas. Tags ativas sdo compostas
por um circuito eletrénico com alimentacdo por uma bateria para emitir o sinal,
enquanto as passivas dispensam o0 uso de baterias, utilizando a energia
fornecida pela radiacdo eletromagnética emitida pelo leitor para estabelecer a
comunicacdo com o chip. Na figura abaixo, é apresentada uma foto de uma tag

RFID de alta frequéncia passiva.

Figura 2.1: Foto de uma tag de RFID passiva de alta frequéncia. Fonte: https://rfidbrasil.com/.

As tags passivas de RFID podem ser classificadas também de acordo com
sua banda de frequéncia de operagao, conforme mostrado na figura 2.2.
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Figura 2.2: Nomenclatura e frequéncia de operacéo de tag de RFID. Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse trabalho, escolhnemos nos concentrar somente em tags de RFID na

regido de alta frequéncia (HF), com a banda centrada em 13,56 MHz.
2.1.1 Calculos geométricos das antenas de tags RFID

Nessa secdo iremos abordar os célculos tedricos das geometrias das tags
passivas de forma a otimizar a transferéncia de energia entre a antena de leitura
e a tag de RFID. O circuito de uma tag € composto basicamente por trés
componentes, sendo, um indutor (antena), um capacitor responsavel por
estabelecer a frequéncia de ressonancia da tag, e o chip, representado por um
circuito RC, como mostrado na figura 2.3. A antena nao precisa
necessariamente de um chip para entrar em ressonancia, porém, sem o chip, ela
nao funciona em sistemas com tecnologia NFC, pois necessita dele para o
estabelecimento do protocolo de comunicagéo, o armazenamento de dados e a
identificacdo da tag. Nesse trabalho ndo iremos nos preocupar com os detalhes
referentes ao chip, nos concentrando na analise e caracterizacdo dos sensores
através da atenuacao da RF refletida para a determinacéo dos analitos aos quais

os filmes ativos foram expostos.
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Figura 2.3: Imagem do circuito equivalente da tag de RFID HF. Fonte: Elaborado pelo autor.

Conhecendo o valor de capacitancia (C) e a indutancia (L), podemos
determinar a frequéncia de ressonancia (Hz), a partir da equacao 2.1.

1
f_Zn\/E

(2.1)

Conhecendo o valor de indutancia, basta projetar a antena. Nesse
trabalho iremos trabalhar com antenas quadradas planas, como mostra a figura
2.4.

Figura 2.4: Imagem de uma bobina quadrada plana. Fonte: Elaborado pelo autor.
O célculo de indutancia de bobinas espirais quadradas, hexagonais e octogonais

de camada Unica é calculada usando a equacao 2.2 [1].

davg (2.2)

7

Onde, L é a indutancia, uo é a permeabilidade magnética do vacuo,
K 1 e K2 sdo coeficientes empiricos adimensionais que dependem da forma da
bobina, n € o nimero de voltas, davg € 0 diametro médio das espiras e p € arazéo

de preenchimento da bobina, dado por:

— dout_din (2 3)
dout"'din .
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Tabela 2.1: Coeficientes empiricos adimensionais.

Layout da bobina K1 K

Quadrado 2,34 2,75
Hexagonal 2,33 3,82
Octogonal 2,25 3,55

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse trabalho, optamos em trabalhar com uma Unica geometria de

antena e variar o capacitor para atingir diferentes valores de frequéncia de

ressonancia, como descrito na equacao 2.1. Dessa forma optamos em utilizar a

geometria descrita na tabela 2.1. Os valores de geométrica, indutancia e

capacitancia, serdo descritos no capitulo de métodos experimentais.

2.1.2 A Tag RFID HF da Texas Instruments

A tag de RFID HF escolhida para esse trabalho foi da Texas Instruments,

modelo RI-111-112B, mostrada na Figura 2.5 e com as caracteristicas dadas pela

Tabela 2.2.
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Figura 2.5: Foto da Tag da Texas Instruments, modelo RI-111-112B. Fonte: Texas Instruments.

Tabela 2.2: EspecificacBes gerais da tag da Texas, retiradas da referéncia. Fonte: Texas

Instruments.

Frequencia de operagdo recomendada 13.56 MHz

Memodria (programavel pelo usuario) 2k bits organizados em blocos de 64
bits x 32 bits

Ciclos de programacao tipicos (a 25 ° C) 100,000

Tempo de retengéo de dados (a 55 ° C) >10 anos

Identificacdo simultanea de tags Até 50 tags por segundo (dependente
do leitor / antena)
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Largura da folha 48 mm = 0.5 mm

Area do chip 0,34 mm £ 0,02 mm

Area da antena (Al ambos os lados) 0,085 mm = 0,01 mm

Area da antena (Al um lado) 0,075 mm + 0,008 mm

Material do Substrato PET (Polietileno tereftalato)

Material da Antena Aluminio

Smallest bending radius allowed 18 mm (~0.71 in)

Tape tension (F), linear Maximum 10 N

Temperatura de operagéo -25°C a70°C

Temperatura de armazenamento (embutimento | -40 °C a 85 °C (pode ocorrer

Unico) empenamento com o0 aumento da
temperatura)

Temperatura de armazenamento (na bobina) —40°C 440°C

Abaixo é apresentado o desenho técnico da antena com suas respectivas

dimensbes em milimetros.

45.0 +0.1/-0.3

17.3 +/-0.25
© L)
g
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+ ]
] 50.8 +0.1/-0.4

Figura 2.6: desenho técnico em milimetros da tag (datasheet Tag-it™ HF-I Plus Transponder

Inlays da Texas Instruments). Fonte: Texas Instruments.

O circuito equivalente da tag consiste em um circuito de ressonancia
montado em uma folha PET com um microchip montado em “flip-chip”. A antena
de aluminio é usada como indutor e 2 camadas de aluminio na parte superior e

inferior da folha funcionar como capacitor.
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Figura 2.7: Circuito equivalente da tag RFID HF. Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 2.7 apresenta o circuito equivalente da tag RFID HF, onde, Rchip
é a resisténcia do chip, Cchip € a capacitancia do chip, Rcount é resisténcia de
contato entre o chip e a antena, C € a capacitancia do capacitor que entra em
ressonancia como indutor/antena L e Ry € a resisténcia do indutor.

Nas especificacbes do fabricante, o circuito integrado (CI) tem uma
capacitancia nominal de 23,5 pF. Assim, para que o Cl opere de forma correta,
a impedancia do circuito ndo deve exceder a faixa de 15,5 kQ para atender as
capacidades do Cl. Caso a impedancia exceda o valor de 15,5 kQ, o

desempenho é reduzido da faixa de leitura.

2.1.3 Protocolo de comunicagao do chip

A familia das tags da Texas Instruments é baseada no protocolo de
comunicacao ISO/IEC 15693-2,-3 padréo para cartdes de circuito integrado sem
contato (cartdes de proximidade) e padrao ISO/IEC 18000-3 para fins de gestéo

e controle.

2.2 Sistemas e equipamentos para medicao das tags.

Nesta secdo, descreveremos 0s sistemas e equipamentos desenvolvidos
para a medicdo das tags, desde a ponte de reflexdo, o sistema de geragao e
recepcgéao dos sinais de RF, o software de controle, aquisicdo e calibragdo das

medidas e as antenas de reflexdo da RF.
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2.2.1 Projeto e desenvolvimento da ponte de reflexdo de RF

Analisar o coeficiente de reflexdo da Tag RFID HF da Texas Instruments
€ 0 primeiro passo para garantir que a antena entre em ressonancia na
frequéncia especificada pelo fabricante, em 13,56 MHz. Inicialmente, seria
necessario o uso de duas antenas em paralelo para fazer essa analise, sendo,
a primeira antena conectada a um gerador de radio frequéncia e a segunda
antena conectada em um osciloscopio para capturar a tenséo eficaz induzida,
porém esse sistema seria muito sensivel a ruidos de ambiente e o
posicionamento das duas antenas deveria ser sempre a mesmo. Dessa maneira
o primeiro desafio foi desenvolver uma eletrdnica para analisar a frequéncia de
ressonancia com o uso de uma unica antena, esse mesmo circuito também
permite executar comunicagao de escrita e leitura da tag. Esta ponte de reflex&o
foi construida para esta finalidade. Na figura abaixo 2.8 € ilustrado o circuito da

ponte de reflexao.

Ant

R3 Det -

Figura 2.8: Circuito da ponte de reflexdo para alta frequéncia. Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 2.8 mostra uma ponte de reflexdo de RF em um circuito sem
elementos ajustaveis. Inicialmente é conectado um gerador de alta frequéncia
na porta RF que faz uma varredura na frequéncia desejada. O sinal vindo da
porta Det indica a combinag&o de impedancia em T1. O uso da ponte comecga
com a calibrag&o, que coloca um circuito aberto na porta Ant, em nosso caso, a
antena. O nivel do detector € cuidadosamente anotado em Volts (V,). Em
seguida, a tag € aproximada a antena e o novo nivel no detector é registrado,

novamente em Volts (V). A diferenca entre as duas tensdes elétricas € chamada

de perda de retorno. A relacao V¢ /V, registra o coeficiente de reflexao de tensao,
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frequentemente representado por (). A perda de retorno esta relacionada na

equacéao 3.1 abaixo.

RL = —201log(I") (3.2)

onde RL é o coeficiente de reflexdo em decibéis (dB). Esta atenuacéo
corresponde a frequéncia de ressonancia onde a tag entra em operacao. Esta
ponte usou resistores (R1, R2 e R3) de 51 Ohm de ¥ W, e um transformador
(T1) que consiste em duas espirais bifilares de 1 mm de diametro, em uma ferrite
circular (modelo FB73-2401). O Transformador tem um ganho de 1:1,
fornecendo uma induténcia de 1000 uH para cada enrolamento. Todo o circuito
foi montado em uma caixa metélica com conectores BNC para evitar qualquer

tipo de ruido ou interferéncia de outros sinais externos, como mostra a figura 2.9.

Figura 2.9: foto da ponte de perda de retorno. Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2.2 Sistema de geracao/deteccédo de RF

Como descrito na sec¢do 2.2.1 a frequéncia de ressonancia da tag € de
13,56MHz. Dessa forma, é necessario um gerador que possa fazer uma
varredura de frequéncia em torno desse valor. Para tal fungéo, utilizamos o
gerador interno de um aplificador sincrono (lock-in) de alta frequéncia, modelo
SR 844, da Standford (figura 2.10). Além de fornecer a RF de excitacdo, este
equipamento também foi utilizado na detec¢éo dos sinais, que possui uma ampla
faixa dindmica, de até 120 dB. O amplificador lock-in permite a detecgéo de
sinais extremamente baixos (até a faixa de nV), utilizando o principio de filtragem

de sinais por faixa de frequéncia. Amplificadores lock-in analégicos, que eram
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utilizados antigamente, utilizavam o principio de ressonancia ao dividir o sinal de
entrada em duas componentes defasadas de 90°, comparadas com o sinal de
entrada. Os amplicadores lock-in mais modernos sao realizam esta tarefa
digitalmente, aplicando uma transformada de Fourier as duas componentes do
sinal, obtendo as informacdes de amplitude e fase do sinal. Esta técnica permite
gue sejam detectados sinais com amplitude varias ordens de grandeza menores
que quaisquer outras fontes de ruido aleatorio, coisa que néo € possivel fazer

utilizando técnicas dc de aquisi¢do de sinais.

Figura 2.10: foto frontal do equipamento Lock-in SR844. Fonte: Elaborado pelo autor.
2.2.3 Software de controle e aquisicéo de dados

Todas as medidas foram feitas com o software “Program For Attenuation
Meansuring Tags RFID HF for Lock-In SR844”, desenvolvido especificamente
para este trabalho, cuja tela de inicial é apresentada na figura 2.11. Esse
software foi desenvolvido em Python 3, esse software e permite a realizacao de
medidas de atenuacéo de tags de RFID HF com o uso de um Lock-In SR844 e
da ponte de reflexdo cujo desenvolvimento foi descrito previamente. Tanto o
software quanto os dados de calibragdo da ponte foram disponibilizados

gratuitamente na plataforma Zenodo [17].
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Figura 2.11: imagem do software de medida e caracterizacao das tags de RFID HF. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Uma imagem ilustrativa da montagem do aparato de medida das tags é

apresentada na figura 2.12.

Tag RFID
|
I
Python 3 Software _"'s:*'
* —
MFC
Controle e Antena
Aquisigao de dados

Ponte de

Reflexao

S o=
&

Figura 2.12: Imagem ilustrativa do aparato de medida das tags de RFID HF. Fonte: Elaborado
pelo autor.

Com a montagem do aparato de medida finalizado e o software
comunicando com o Lock-In via GPIB, é necessario extrair a linha de calibracédo
do sistema, como descrito acima. A linha de calibracdo é feita sem a tag, o
software executa uma varredura em alta frequéncia, salvando a tenséo eficaz
para cada ponto. Apos a extragdo da linha de calibragéo, a tag € posicionada
sobre a antena e o software executa outra varredura com os mesmos valores de
alta frequéncia, salvando os novos valores de tensao eficaz para cada ponto, em
seguida, é calculado o coeficiente de reflexdo (em dB) e feito um grafico em

tempo real. Esses dados também sdo salvos em um arquivo ASCII para que
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possa ser lido e analisado posteriormente. Na figura 2.13, mostra uma tag

posicionada sobre a antena de leitura.

i
L

Figura 2.13: Foto da tag sobre a antena de medida de atenuacéo. Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2.4 Desenvolvimento da antena da ponte de reflexao

Apébs o desenvolvimento de todo o aparato de medida, foi necessério
testa-los e determinar uma antena para caracterizar as tags da Texas
Instruments. Dessa forma, foram feitas duas antenas, a primeira com uma espiral

e a segunda com 3 espirais, ambas fabricadas em placa de fenoline.

O O @] @]

o l'I o o Q

Figura 2.14: a) Foto da antena de uma espiral; b) Foto da antena de trés espirais. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Na antena de uma espiral (Figura 2.14.a), as dimensdes externas sao
48mm x 48mm e a largura da trilha € 1 mm, enquanto na antena de trés espirais
(Figura 3.7.b) as dimensdes externas sdo 48mm x 48m, a largura da trilhe é 1
mm e 0 espacamento entre as espirais sdo 0,5 mm. Na Figura 2.15, é
apresentado grafico do coeficiente de reflexdo da tag em funcao da frequéncia,

com as duas antenas de medida.
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Figura 2.15: Grafico do coeficiente de reflexdo x frequéncia para diferentes nUmeros de espirais.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Observe no gréafico que para a antena de uma espiral a atenuacéo da tag
se manteve proximo de 13,56 MHz, enquanto para a antena de trés espirais
houve um deslocamento em torno de 14,5MHz, esse deslocamento ocorre
devido a reatancia indutancia gerada na antena de 3 espirais, fazendo com que
haja um deslocamento na impedancia do sistema, para corrigir esse problema
seria necessario banco de capacitores. Em alguns livros técnicos sobre
desenvolvimento de RFID, o ideal é que essa antena seja de 1 ou 2 espirais,
para que esse deslocamento ndo ocorra, devido isso, foi decido usar a antena

de 1 espiral para os préximos experimentos.

2.3 Materiais ativos dos sensores de filmes finos

Conforme dito previamente, foram sensores a base de filmes finos de
materiais ativos foram acoplados as tags RFID com o intuito de responder a
estimulos fisicos ou de detectar substancias quimicas. Nas préximas secoes,
descreveremos brevemente as caracteristicas dos materiais utilizados como

camada ativa dos sensores, além de detalhes de sua manipulacdo e deposicéo.
2.3.1 Oxidos metalicos semicondutores

A observacédo que um filme fino podia ser transparente e a0 mesmo tempo
condutor eléctrico foi feita por Badaker em 1907, quando conseguiu preparar

filmes de CdOx (6xido de Cadmio) através da oxidacao térmica de filmes de Cd
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obtidos por pulverizagdo catddica (sputtering). Contudo, este assunto
permaneceu no dominio académico até cerca de 1940 (coincidindo com a 22
Guerra Mundial) altura em que a indUstria aeronautica comecou a necessitar de
tais filmes para desembacar para-brisas dos avides. Com o interesse crescente
na interagcdo da luz com a eletricidade, comecaram a desenvolver-se novos
materiais e técnicas para a producao de filmes finos transparentes e condutores.
Nos dias de hoje, existem varios materiais com essas propriedades, como o
oxido de estanho e indio (ITO), o 6xido de zinco (ZnO), o 6xido de zinco dopado
com aluminio (AZO), o oxido de zinco e indio (1ZO), entre muitos outros. Alias,
nos dias que correm as aplicacdes dos 6xidos transparentes sdo inimeras [27-
29]. Exemplos de aplicagcbes onde sdo empregados filmes finos de Oxidos
metalicos sdo téo diversas: transistores de filme fino, sensores fotocondutivos,
sensores de gas, espelhos seletivos, guias de onda, camadas antiestéticas,
capacitores, resistores, entre outras aplicacdes [3,4].

Em particular, utilizamos no presente trabalho, filmes finos
semicondutores de quatro tipos de 6xidos metélicos (ZnO, 1ZO, ATO e AZO),
todos depositados por sputtering, como prova de conceito da deteccdo de
radiacdo ultravioleta na regido do UVA utilizando tags sem fio operando via RFID.
Os filmes dos oOxidos foram depositados (40 nm) sobre filmes de Kapton
utilizando um sistema de deposi¢cao por RF sputtering (Auto 500 coater HHV).
Sobre estes filmes, eletrodos interdigitados de aluminio foram depositados por
evaporacao térmica (Auto 306 coater) e contatos com tinta prata foram feitos aos
terminais da antena da tag RFID, em paralelo aos chips ou aos capacitores de

ressonancia.
2.3.2 Filmes finos de polianilina (Pani)

A aplicagdo da polianilina (Pani) no desenvolvimento de biossensores
eletroquimicos tem sido frequentemente relatada devido as propriedades Unicas
do polimero, como sua alta condutividade, estabilidade a longo prazo, além da
solubilidade em meio aquoso e procedimentos sintéticos faceis para obtengao

de resultados reprodutiveis [30-31]

A Pani engloba uma familia de compostos onde anéis de carater

aromatico ou quinona sdo conectados entre si por atomos de nitrogénio. O fato
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do nitrogénio se apresentar com grau de oxidacdo diferente quando forma
ligacbes quimicas com o carbono permite a formacdo de compostos
estruturalmente semelhantes, mas com o comportamento Optico e eletrénico
bastante diversificado. A polianilina € um polimero linear conformado de anilina,
0 qual pode existir em um numero de estados de oxidacao, os seus anéis podem
existir nas formas benzendides assim como quindides. A forma base da Pani é
mostrada na figura 2.16 e consiste em cadeias unitarias repetidas reduzidas e

oxidadas alternantes.

WegeBegeN

~ ~

Reduzida Oxidada

Figura 2.16: Estrutura geral da Polianilina, mostrando as unidades reduzidas e oxidadas. Fonte:

Elaborado pelo autor.

A Pani pode ser dopada por protonacao, isto €, sem que ocorra alteracdo
do numero de elétrons (oxidacado/reducao) associados a cadeia polimérica, e
podem ser divididos em trés estados baseados no estado de oxidacao. A figura

2.17 mostra os diferentes esquemas de composi¢cao da Pani.
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Figura 2.17: Esquema da composicdo geral da Pani indicando as unidades reduzidas
(Leucoesmeraldina) e oxidadas (Pernigranilina, Esmeraldina e Esmeraldina Protonada). Fonte:

Elaborado pelo autor.

Pode ocorrer em diferentes estados de oxidacdo, dos quais a forma
esmeraldina (50 % oxidada) € a mais estavel e é a Unica forma redox que se
torna condutiva no estado dopado. Esta forma base esmeraldina (isolante) pode
reagir com acidos fortes.

A Pani ndo dopada € um isolante com um gap 3,8 eV, com boa
estabilidade em presenca de ar e umidade. ApGs a dopagem, a condutividade
se incrementa por varias ordens de magnitude, nesse trabalho atingiu até 8
ordens. Este aumento foi observado com a adi¢do de acido cloridrico (HCI) em
diferentes concentragfes, formando a oxidagéo eletroquimica da Pani na forma

base esmeraldina (Figura 2.17).

Este sistema de deteccao baseado na mudanca de concentragcéo de HCI

gera a protonacao rapida e eficiente de PAni e na rapida insercéo de ions de ClI
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para manter a neutralidade de carga. Isso resulta em um sensor de HCI
altamente sensivel e seletivo sobre varios acidos minerais comuns, sais e anions
[1].

Os filmes de Pani utilizados neste trabalho foram depositados por drop
casting sobre eletrodos metalicos (Al) depositados sobre Kapton a partir de
solucbes obtidas dissolvendo a Pani e o Acido p-toluenossulfénico (pTSA) em
dimetilformamida (DMF), em uma concentracdo de 10 mg/mL. Foram utilizados
20 uL de solucéo sobre cada eletrodo e levado em estufa a vacuo a 60°C por 20
minutos, para secagem do solvente. Esta quantidade de solucédo foi utilizada
para que a resisténcia do filme tivesse um valor inicial em torno de (103~10° Q),

necessaria para que a tag funcione da forma desejada.
2.3.3 Filmes finos de Nanotubos de carbono (CNTSs)

Um nanotubo de carbono (CNT) é um tubo oco feito de carbono puro, com
atomos de carbono em um arranjo hexagonal, compartilhando uma ligacéao
covalente sp2 com seus trés atomos vizinhos. A distancia de ligacdo é de
aproximadamente 1,44 A. Os CNTs tém um diametro tipico de 1-5 nm, cerca de
100.000 vezes mais fino que um cabelo humano médio e podem ter varias
centenas de micrometros de comprimento. Eles formam um sistema fechado e
relativamente estavel que pode permitir o transporte de elétrons e buracos ao
longo do eixo do CNT. Os CNTs podem ter uma Unica parede (SWCNT) ou
multiplas paredes (MWCNT), figuras 2.18-a e 2.18-b. Para entender as
propriedades fisicas e eletrénicas dos CNTs, comecamos com o grafeno, que é
um grafite de camada Unica. Os CNTs podem ser visualizados como uma folha

“enrolada” de grafeno. [5-6].

a) b)

Figura 2.18: a) Nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT); b) Nanotubo de carbono de
parede multiplas (MWCNT). Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nesse trabalho, foram utilizados MWCNTs para deteccéo de diferentes
analitos desejados. Como 0s nanotubos de carbono apresentam uma alta
condutividade elétrica e ndo formam, sozinhos, bons filmes, incorporamos os
MWCNTSs a uma matriz polimérica composta por poli(4-vinilpiridina) - P4VP, com
o intuito de diminuir a condutividade e atingir valores de resisténcia desejaveis
para aplicacdo nas antenas de RFID. O poli(4-vinilpiridina) (P4VP), € um
polimero amorfo contendo piridina, figura 2.19, utilizado neste trabalho como

matriz polimérica isolante juntamente com os MWCNTSs.

o

N

- -n

Figura 2.19: a) Estrutura quimica do P4VP. Fonte: Sigma Aldrich.

Os nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNT) e o Poli(4-
Vinilpiridina) (P4VP) foram suspensos/dissolvidos em dimetilformamida (DMF)
nas concentragcbes de 0.6 mg/mL e 2.5 mg/mL, respectivamente, para a
obtencéo das solucbes utilizadas para a deposi¢cdo por drop casting sobre os

eletrodos dos sensores.
2.3.4 Filmes finos de PEDOT:PSS.

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT, € um polimero condutor que
possui propriedades interessantes, incluindo boa estabilidade eletroquimica e
térmica relativamente boas. No entanto, como ele é insolavel na maioria dos
solventes organicos, para melhorar sua processabilidade, € feita uma mistura
com poli(estireno sulfonato), PSS, resultando em uma dispersdo aquosa de
PEDOT:PSS, onde o PEDOT, que se encontra em seu estado oxidado, €
estabilizado pelo PSS em seu estado desprotonado. Cada anel fenil do
mondmero PSS possui um grupo SO3H acido sulfonato, como mostra a figura
2.20.
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a) PEDOT b) PSS

Figura 2.20: a) Estrutura quimica do PEDOT; b) Estrutura quimica do PSS. Fonte: Sigma
Aldrich.

As dispersdes aquosas de PEDOT:PSS sao encontradas comercialmente
e sdo comumente utilizadas em revestimentos de superficie finos, altamente
transparentes e condutores, podendo ser preparados por spin-coating ou drop-
canting. Dependendo do teor de sélidos, concentracdo de dopagem, tamanho de
particula e aditivos, filmes com diferentes graus de condutividade e
transparéncia podem ser obtidos. [7-9].

O PEDOT:PSS utilizado em nosso trabalho € proveniente da solucéo
comercial da sigma-Aldrich (1.3% wt dissolvido em H20), sendo que a sua
condutividade foi controlada pela adi¢cdo de polivinilpirrolidona (PVP), que € um
polimero particularmente solivel em agua e em solventes organicos capaz de
formar complexos estaveis com outros polimeros e surfactantes. A estrutura

quimica do PVP pode ser encontrada na figura 2.21
N O

n

Figura 2.21: a) Estrutura quimica do PVP. Fonte: Sigma Aldrich.

O PVP utilizado por nos foi dissolvido em DMF na concentracdo de 2.6 %
em massa, sendo, em seguida, misturada a solucdo aquosa comercial de

PEDOT:PSS em uma proporcéo de 1:1 (volume/volume).
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2.2.5 Filmes finos de dissulfeto de molibdénio (M0S2)

O dissulfeto de molibdénio (MoS2), é um dicalcogeneto de metal de
transicdo (TMDs), uma classe de materiais que apresentam a férmula MX2 e
estruturas em camadas que formam X—M-X [10]. Esses materiais formam
camadas de empilhamento onde os atomos de calcogénio estdo em duas
camadas separadas por uma camada de atomos metalicos, em que cada
camada apresenta uma espessura de ~6—7 A, conforme mostrado a figura 2.22
[10].

Figura 2.22: a) Estrutura quimica semicondutora (2H) do MoS2, onde os pontos brancos sao o

S e o pontos pretos o Mo. Fonte: [10].

7

A ligacdo M-X intracamada € composta por uma ligacdo covalente
enquanto as camadas séo unidas por forgas fracas de van der Waals [11]. Em
geral, 0 MoS2 é semelhante a outros TMDs, pois sua estrutura de coordenacao
cristalina é hexagonal ou romboédrica. Além disso, a propriedade eletrénica do
MoS2 varia de metalico (1T) a semicondutor (2H). Nesse trabalho foi utilizada a
estrutura que apresenta propriedades semicondutoras.

Tal como no caso dos filmes de MWCNTSs, os filmes de MoS2 foram
obtidos pela dispersdo em uma matriz polimérica de P4VP, através da
suspensao/dissolucdo em dimetilformamida (DMF) nas concentracdes de 0.6
mg/mL e 2.5 mg/mL, respectivamente. Apds a obtencéo das solucdes os filmes
de MoS2:P4VP foram depositados por drop casting sobre os eletrodos dos

SEensores.
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3 Desenvolvimento e manufatura de antenas, eletrodos e sensores por
RFID

No presente capitulo, descrevemos o desenvolvimento e a manufatura
dos eletrodos acoplados as tags de radiofrequéncia, tdo bem como de antenas
que foram projetadas e manufaturadas neste trabalho com o intuito de formar

matrizes de sensores com faixas diferenciadas de resposta em frequéncia.

3.1 Eletrodos confeccionados em placas impressas de circuito

Em boa parte do nosso trabalho, utilizamos eletrodos interdigitados
fabricados sobre placas impressas de circuito comerciais, projetadas por nés e
produzidas sob encomenda, para a deposicao das camadas ativas dos sensores
desenvolvidos no trabalho. Estas placas foram produzidas, por fotolitografia,
sobre uma placa de fenolite comercial coberta, somente em uma Unica face, por
uma camada de cobre. As trilhas de cobre resultante que definem os eletrodos
interdigitados foram entdo recobertas por uma fina camada de ouro para evitar
oxidacdo e desgaste dos eletrodos e garantir melhor contato com o0s
semicondutores depositados sobre eles. Um desenho esquematico de uma
placa deste tipo, formada por uma matriz de quatro pares de eletrodos, é
mostrada na figura 3.1.

Figura 3.1: Foto da placa de fenolite constituida com quatro pares de eletrodos interdigitados.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os eletrodos interdigitados utilizados possuem um comprimento médio do
canal (W) de 40,8 mm, e uma largura média (L) de aproximadamente 0,16 mm,
confirmados por varias medidas de microscopia Optica (Figura 3.2), totalizando

uma relagdo W/L de aproximadamente 255.
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Figura 3.2: Imagem das medidas obtidas pelo microscépio digital. Fonte: Elaborado pelo autor.

A vantagem de se utilizar estas placas, em vez de utilizar eletrodos
depositados por evaporacao térmica em nosso laboratério, € a maior facilidade
e simplicidade, além da melhor reprodutibilidade no processo de obtencdo dos
eletrodos. No entanto, o processo tem como desvantagens uma rugosidade dos
substratos e dos eletrodos significativamente maiores, maiores dimensdes e
incompatibilidade com o processamento em substratos flexiveis. Estes eletrodos
sdo particularmente Uteis quando sédo necesséarias muitas medidas envolvendo
um mesmo material no qual as propriedades dos eletrodos ndo séo téo
relevantes. Filmes de 6xidos metélicos e de polianilina foram estudados sobre

estes eletrodos, em um momento inicial do trabalho.

Antes de iniciar as deposicdes dos filmes finos € necessario preparar 0s
substratos e fazer todas as limpezas necessarias. As placas de fenolite foram
limpas em banho ultrassénico por 15 minutos em acetona PA, em seguida,
enxaguadas em agua destilada e secas com ar comprimido seco e filtrado.
Depois foi repetido 0 mesmo processo de limpeza, utilizando alcool isopropilico
no banho ultrassénico. Por fim, apds a nova secagem das placas elas foram
tratadas em plasma de oxigénio/ar por 15 minutos, antes da deposicao das
respectivas camadas ativas.

Estes eletrodos foram utilizados para a deposi¢cdo dos 6xidos metalicos
(AZO, ITO, ZnO e 1ZO) por pulverizacdo catddica (RF sputtering) e foram
acoplados a tags comerciais de RF para a formacao de sensores de radiacao

UVA, como veremos em maiores detalhes no capitulo 5.
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3.2 Eletrodos depositados sobre substratos flexiveis.

Nessa secdo, descreveremos a manufatura de sensores utilizando

eletrodos interdigitados depositados sobre substratos flexiveis, no caso, sobre
uma fita adesiva poliméria, de kapton®, gue foi posteriormente acoplada as tags

comerciais da Texas Intruments, para a obtenccdo dos sensores RFID. A
utilizacdo do kapton permite a obtencdo de dispositivos leves, flexiveis e de
dimensdes bem mais reduzidas quando comparadas com o0s eletrodos

depositados sobre as placas de fenolite apresentadas na se¢ao anterior.

Para a manufatura dos eletrodos, substratos de vidros foram limpos em
banho ultrassénico por 15 minutos em detergente alcalino a 60° Celsius, sendo
enxaguados, na sequéncia, em agua destilada corrente e secos com ar
comprimido limpo e seco. O processo de limpeza, foi ainda repetido utilizando

acetona PA no banho ultrassoénico, seguido de secagem com ar comprimido.

ApoOs a limpeza dos substratos, a fita de kapton® foi colada sobre o vidro

e limpa com acetona PA com o auxilio de um algoddo. Em seguida, os substratos
foram tratados por plasma de oxigénio/ar por 15 minutos. A limpeza ultrassbnica
nao foi utilizada pois os solventes de limpeza reagem com a cola adesiva da fita

de kapton.
O préximo passo é a deposicao dos eletrodos de aluminio (100 nm) por
evaporacao térmica, com a evaporadora Edwards Auto 306. A figura 3.3 abaixo

mostra uma foto do resultado da deposicéo dos eletrodos metalicos.

Figura 3.3: a) Foto dos eletrodos interdigitados de aluminio depositados sobre substrato com
kapton. b) eletrodos curto-circuitados com tinta prata para diminuir a resisténcia do conjunto.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 3.3 mostra sete pares de eletrodos, no qual cada um possui uma

relacdo W/L de 50. Sabemos que com essa relagcdo W/L em sensores de ZnO,
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ndo é possivel atingir a resisténcia necessaria, devido a outros estudos
relacionados [3,4]. Dessa forma todos os dispositivos foram curto-circuitados

com tinta prata para aumentar a relacdo W/L, como mostra a figura 3.3-b acima.

Dessa forma a relacdo W/L aumenta para 350, causando uma
correspondente diminuicdo na resisténcia do dispositivo final. A deposicao do
oxido de zinco (ZnO) foi feita por pulverizacdo catédica com espessura de 40nm
sobre toda a superficie da kapton, o0 mesmo processo de deposi¢édo na placa de
fenolite. Na figura 3.4 abaixo € possivel visualizar a amostra pronta para

caracterizacao.

Figura 3.4: Foto da amostra depois da deposi¢éo do filme de ZnO. Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse sensor foi acoplado sobre as tag de RFID HF comerciais da Texas
Instruments, descrita na secdo 2.1.2, sendo utilizados como sensores de
radiacdo UVA, conforme serda visto no capitulo 5.

Outro tipo de eletrodos interdigitados flexiveis produzidos sobre substrato
de kapton foi obtido utilizando mascaras comerciais fornecidas pela Ossila, como

mostra a figura 3.5.

Figura 3.5: Foto da mascara da Ossila, modelo E323. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Essa mascara € comumente utilizada na manufatura dos eletrodos de
dreno e fonte de OFETSs, mas que foram usados para formar pares de eletrodos
interdigitados. A mascara em questdo contém 20 dispositivos, com um
comprimento de canal del8,23 mm, e largura de 50 um, resultando em uma
relacdo W/L de 365.

Apds a montagem da mascara na superficie do substrato foi evaporado
100 nm de aluminio por evaporac¢do térmica com a evaporadora Edwards Auto
306. Nas figuras abaixo € apresentado a foto microscopica do substrato com os

circuitos interdigitados de aluminio.

Figura 3.6: a) Imagem microscopica dos eletrodos de aluminio depositados sobre o substrato

de kapton; b) foto microscépica de um Unico dispositivo. Fonte: Elaborado pelo autor.

Com os eletrodos depositado sobre a kapton, foi necesséario conectar os
terminais de um Unico par de eletrodos sobre a etiqueta, que foi recortado do
substrato flexivel com o auxilio de um bisturi, e colado sobre a tag (vide Figura
3.7). Em seguida, o contato em paralelo com o chip da tag comercial da Texas
foi feito com tinta prata. Este tipo de configuracdo de sensor foi aplicado em uma
prova de conceito de um sensor de concentragcéo de HCI, utilizando um filme fino
de Pani como camada ativa. Os resultados deste tipo de sensor seréo

apresentados e discutidos no capitulo 5.
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Figura 3.7: a) Foto da etiqueta com o circuito interdigitado em curto na configuracéo paralela.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 Desenvolvimento e manufatura de matrizes de de quatro antenas de
RF

Durante este trabalho, concebemos a possibilidade de utilizar tags de
RFID para fazer uma deteccao multivariada de substancias quimicas, sendo que
demos particular importancia a deteccdo de compostos organicos volateis
(volatile organic compounds, VOCSs). Para isso, desenvolvemos sensores que
respondem em diferentes frequéncias utilizando matrizes com quatro antenas,
cada qual conectada a um eletrodo sobre o qual um diferente filme fino de
material ativo foi depositado. Descreveremos nas préximas subsecdes o projeto,
desenvolvimento e a caracterizacao deste tipo de sensor.

3.3.1 Projeto das antenas da matriz de quatro sensores

Nas matrizes de quatro antenas desenvolvidas neste trabalho, optamos
em trabalhar com uma Unica geometria de antena e variar o capacitor para atingir
diferentes valores de frequéncia de ressonéancia, como dado pela equacao 2.1.
Dessa forma optamos em utilizar os calculos da secdo 2.2.1 e a geometria

guadrada descrita na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Geometria de uma antena quadrada plana escolhida para ser utilizada nas tags

desenvolvidas.

Variavel Valor
Numero de voltas 8
didmetro externo 22 mm
didmetro interno 8.2 mm
w 0.6 mm
S 0.3 mm

Fonte: Elaborado pelo autor.

A indutancia teorica para os valores acima € de 1,258 pH, utilizando os
calculos e os coeficientes empiricos adimensionais de uma geometria quadrada
(Eg. 2.1). Dessa forma podemos determinar a frequéncia de ressonancia teérica
para diferentes valores de capacitancia, utilizando capacitores comerciais.
Nosso objetivo desde o inicio foi trabalhar com valores de frequéncia entre 8
MHz e 20 MHz. Na tabela abaixo € possivel ver os valores nominais de
capacitancia esperados para a obtencdo das respectivas frequéncias de
ressonancia.

Tabela 3.2: Frequéncia de ressonancia para diferentes valores de capacitancia.

Capacitancia | Indutancia Frequéncia de
nominal (uH) Ressonancia (MHz)
(PF)
220 1,258 9,56
150 1,258 11,58
100 1,258 14,18
68 1,258 17,20

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.2 Fabricacdo das matrizes de quatro antenas

Nessa secao serdo demostrados os métodos empregados na fabricagéo
das antenas tanto sobre substratos rigidos (vidro), quanto flexiveis (PET). Os

substratos de vidro foram utilizados somente para facilitar o depuramento do
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processo de deposicgao, revelacdo e manipulagdo das antenas, sendo, em uma
segunda etapa, estendidos para substratos flexiveis de PET.
Utilizando a geometria das antenas definida na se¢ao anterior, projetamos

o design da matriz de antenas apresentado na figura 3.8.

Figura 3.8: Design de uma matriz de quatro das antenas com diferentes frequéncias de

ressonancia. Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse desenho foi utilizado na fabricagcdo de antenas por fotolitografia,
cujos detalhes descreveremos a seguir.

Os substratos de vidro e/ou pet foram limpos em banho ultrassénico em
isopropanol (15 min), e em acetona PA (15 min) na sequéncia, sendo secos
posteriormente com ar comprimido de um compressor odontolégico sem 6leo.
Em seguida uma fita adesiva de aluminio ou cobre foi colada sobre o substrato,
com o auxilio de uma espatula para ndo acumular bolhas. Depois a superficie de
cobre foi limpa com uma esponja de ago para remover a superficie oxidada e
sujeiras. A figura 3.9 mostra uma fota de uma fita adesiva de cobre utilizada na

fabricacdo das antenas.

‘\
\.
A

Figura 3.9: Foto da fita adesiva de cobre. Fonte: Elaborado pelo autor.
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O proximo passo foi fazer a matriz utilizando uma impressora de jato de
tinta ou a laser de boa resolucdo (600 dpi ou superior) sobre uma folha
transparente propria para esta finalidade. Esta folha transparente com o desenho
impresso (fotolito) possuiu um padrao do “negativo” da estrutura que se deseja
revelar na fita adesiva metdlica, que foi totalmente coberta pulverizando uma
tinta fotossensivel (Redael®). Esta tinta precisou ser diluida em ‘thinner” (Anjo
2750), até apresentar uma consisténcia de baixa viscosidade, podendo ser
depositada com aerografo comercial. A tinta foi depositada até formar um filme
fino e levada na estufa a 100°C por 30 minutos para eliminacédo de residuos de
solvente.

Com a tinta seca, o fotolito foi fixado sobre o substrato metélico coberto
pela tinta fotosensivel e exposta a radiacdo ultravioleta por 4 minutos. Este
tempo de exposicdo depende da poténcia da lampada utilizada, da distancia
desta lampada a placa e ainda da espessura do material fotossensivel utilizado,
precisando ser testado previamente caso a caso.

Figura 3.10: Foto do substrato com o filme foto resiste. Tamanho: 25 mm x 50 mm. Fonte:

Elaborado pelo autor.

Depois da exposicao a radiacdo UV, segue-se a revelacdo para retirar a
tinta que n&o foi exposta pela radiagcdo UV no caso de sensibilizagcdo negativa.
A solucao reveladora utilizada é o Na,CO; (carbonato de sodio a uma
concentracdo de 10 g/mL), vulgarmente chamada barrilha. O substrato foi
revelado em temperatura ambiente, protegida da luz do sol ou artificial, ja que o

filme fotossensivel ainda pode continuar sendo sensibilizado pela presenca de
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luz. O tempo de revelacéo é variavel, dependendo da espessura da camada da
tinta e do tempo de exposicéo a luz UV, no entanto, caso o tempo de revelagéo
se mostre muito longo (superior a 2 min) € sinal de que algum procedimento
durante a exposi¢céo ndo ocorreu adequadamente e € necessaria a repeticao do
procedimento. A figura mostra um substrato flexivel com fita de cobre apos a

revelacao da tinta fotossensivel com um padrdo de antenas depositado.

Figura 3.11: Foto do substrato com as antenas reveladas. Tamanho: 25 mm x 50 mm. Fonte:

Elaborado pelo autor.

O processo acima faz com que o padréo das antenas fique protegido pela
tinta fotossensivel, deixanto o restante da superficie metélica exposta. A
corrosdo das trilhas metélicas fora feita utilizando uma solucdo acida aquosa
(15% perodxido de hidrogénio e 10% de acido cloridrico concentrado). Com o0s
substratos imersos na solugéo, elas eram agitadas constantemente para nao
acumular 6xido de aluminio ou cobre sobre na superficie. Todo o processo foi
feito dentro da capela com exaustor, jaleco, 6culos de protecéo e luvas. Apos a
corrosao o substrato é enxaguado em agua corrente.

7

A tinta restante que estd protegendo a camada é removida com uma
solucdo de hidroxido de sédio a uma concentracao de 10 g/L. Na figura 3.12 é

possivel ver uma foto de uma matriz de quatro antenas de cobre sobre PET.
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Figura 3.12: Foto do substrato com as antenas prontas. Tamanho: 25 mm x 50 mm. Fonte:

Elaborado pelo autor.

Apés a fabricagdo das antenas os capacitores foram soldados para
diferentes frequéncias de ressonancia, como descrito na se¢do anterior. também
foram soldados os jumpers para fechar o circuito das antenas, como mostra a
figura 3.13.

Figura 3.13: Foto do substrato de vidro com as antenas acopladas aos capacitores, prontas para

caracterizagdo. Tamanho: 25 mm x 50 mm. Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 3.14, mostra uma tag fabricada em substrato flexivel de PET ja
com os eletrodos e os capacitores acoplado, em sua forma funcional, cujos

resultados serdo apresentados no Capitulo 5.
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Figura 3.14: Foto de uma matriz de sensores RFID prontos para a aplicagdo na deteccéo de

VOCs. Tamanho: 25 mm x 50 mm. Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3 Acoplamento dos eletrodos funcionalizados nas matrizes de antenas
RFID

Nesse trabalho, matrizes de sensores quimicos foram desenvolvidos para
deteccdo de compostos organicos volateis especificos (volatile organic
compounds - VOCs). A deteccdo, quantificacdo e classificacdo destas
substancias é possivel analisando o espectro do sinal de radiofrequéncia
refletido pelas tags. Como cada antena possui uma frequéncia caracteristica de
ressonancia e filmes de diferentes materiais (M0S2:P4VP, MWCNT:P4VP,
PEDOT:PSS:PVP e Pani:pTSA) foram despositados sobre cada par de eletrodos
acoplados as antenas, resultados diferenciados para cada tipo de VOC séo
esperados. Como os filmes foram depositados por drop-casting, diferentes
quantidades de materiais foram utilizadas para o0 ajuste da resisténcia em
paralelo das tags, afetando, dessa forma a intensidade da reflexdo da RF pelo

transceptor.

Embora o0 nosso objetivo inicial fosse o de fabricar matrizes de sensores
sem-fio completamente flexiveis como demonstrado na figura 3.14, para facilitar
as medidas utilizando sistemas de fluxo controlado de VOCs, decidimos
depositar as matrizes de eletrodos sobre placas impressas de circuito (figura
3.15), e fazer 0 acoplamento externo com as matrizes de antenas ressonantes,

como prova de conceito.
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Figura 3.15: Foto do substrato de fenolite com as solu¢gbes sobre os circuitos interdigitados.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 Resultados de caracterizagcao das tags utilizadas

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados de caracterizacdo das
tags RFID utilizadas no trabalho. Foram caracterizadas tanto as tags comerciais
quanto as tags projetadas e desenvolvidas para aplicagbes em matrizes de

sensores de compostos quimicos.

4.1 Caracterizagdo das tags comerciais de RFID HF

O sinal de atenuacdo da reflexdo das antenas utilizadas nas tags
dependem de vérios fatores, como a distancia da fonte de RF quanto a presenca

de cargas parasitas nos circuitos, o quais mostraremos a seguir.

4.1.1. Dependéncia do sinal com a distancia da antena

Apos a definicdo da antena de leitura das, foi necessario determinar a qual
a distancia padréo para a leitura dos sinais da tag. Para tanto, foi variada a altura
da tag usando um suporte, fabricado na impressora 3D, como mostra a figura
4.1.

Figura 4.1: Foto do suporte da tag em relagéo a antena; a) 4mm de altura; b) 16mm de altura.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.2: Grafico da atenuacdo em relacdo a altura das tags. Fonte: Elaborado pelo autor.

Observe que, na figura 4.2, a atenuacao diminui quando a tag se afasta
da antena, isso ocorre, pois, a intensidade do campo magnético que atinge a tag
se torna cada vez menor quando se afasta da antena de medida. Com esses
resultados, decidimos utilizar a distdncia de 4 mm como padrdo para 0S

experimentos de carga parasitas, utilizando resistores.

4.1.2 Andlise das cargas parasitas

Como estabelecido inicialmente, o objetivo primordial do trabalho é
desenvolver sensores baseados em tags utilizando técnicas de deteccdo sem
fio. A tag de RFID é utilizada para fazer a comunicacdo sem fio, mas o sensor
deve ser capaz de fazer a tag ndo funcionar caso ela seja exposta a
determinados tipos de analito, por exemplo. Para descobrir os limites de
operacéao da tag, decidimos inserir cargas parasitas (resistores), para simular os
eletrodos interdigitados funcionalizados com os materiais ativos que utilizamos
para detectar os compostos de interesse. As cargas parasitas foram inseridas

em paralelo ao circuito equivalente da tag, como mostra a figura 4.3.
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Figura 4.3: Imagem do circuito equivalente da tag com a carga parasita em paralelo com o
circuito. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 4.4, podemos ver a resposta do espectro de atenuacao para as

cargas parasitas em paralelo.
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Figura 4.4: Grafico das cagas parasitas em paralelo com o circuito da tag. Fonte: Elaborado
pelo autor.

Observe que, para resisténcias superiores a 100 kQ, a tag continua
operando normalmente sem muita variacdo na atenuagédo. No entanto, quando
esse valor de resisténcia diminui, a atenuacao sofre uma grande variacdo. Veja
que, para uma resisténcia na ordem de 10 KQ, a atenuacao da tag diminuiu
consideravelmente (cerca de 9 dB), enquanto para valores ainda menores de
resisténcia a atenuacao continua diminuindo drasticamente. Sabemos que, com
atenuacao menor que -6 dB a tag continua a funcionar, porém quando esse valor
€ maior que -4 dB a tag deixa de funcionar pois o chip deixa de ser energizado.
Na figura 4.5, é possivel ver o grafico de resposta da tag com o celular Xiaomi
Redmi 10x Pro 5G com tecnologia NFC, o celular foi posicionado com uma altura

de 50mm, em seguida feita a leitura do nimero serial da tag.
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Figura 4.5: Gréfico da atenuagéo vs resisténcia comparado com a leitura utilizando um
smartphone. Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, sabemos que, para a tag deixar de funcionar, é necessario
gue os sensores atinjam valores de resisténcia inferiores a 2.7 KQ. Na figura 4.6

€ possivel observar uma foto do sistema de medida utilizando um smartphone.

Figura 4.6: Foto do sistema de medida das tags utilizando um smartphone. Fonte: Elaborado
pelo autor.
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Vemos que houve um deslocamento na frequéncia no ponto maximo de
atenuacao (figura 4.7), quando se conectou um as cargas parasita nas tags. Isso
aconteceu pois 0 suporte para inserir as cargas parasitas gera uma reatancia
parasita no circuito da tag, como mostra a figura 4.7.

-10 1
-12 4

-14

Coeficiente de reflexdo (dB)

-16 4

-18—- —— Sem Suporte
—— Com Suporte

-20 — 7T T T T - T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18

Frequéncia (MHz)

Figura 4.7: Grafico da atenuacdo com e sem o sistema para inserir as cargas parasitas. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Na figura 4.8, é possivel analisar o resultado de uma a tag com chip e sem
o chip. Observe que, para a tag sem o chip a atenua¢cdo maxima é deslocada
para 14,2 MHz aproximadamente, devido a capacitancia intrinseca do chip. Caso
seja inserida uma carga em série, de alta impedancia, € de se esperar que a tag
deixe de funcionar, no entanto.
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Figura 4.8: a) Grafico da atenuacgdo da tag com chip e sem chip; b) circuito equivalente da tag
com chip e sem chip. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Caracterizagao de matrizes com quatro antenas de RF

Apos a fabricacdo das matrizes de quatro antenas, descrita no capitulo
anterior, a indutancia efetiva das antenas foi determinada utilizando um
analisador de impedancia do tipo LCR. A indutancia efetiva média obtida entre
as quatro antenas foi de 0,955 pH, apresentando uma diferenca para o valor
calculado de cerca 24%. Essa diferenca pode ser atribuida a varios fatores que
nao estao inseridos na equacéo 3.1, como o fator de qualidade, a espessura do
indutor plano, entre outros. E possivel modelar uma equacéo para o sistema de
fabricacéo que utilizados e fazer com que os calculos resultem em valores muito
mais préximos do real. Existem outras modelelagens onde é possivel inserir fator
de qualidade e o tipo de material que esta sendo utilizado na fabricagdo [22].

Dessa forma as frequéncias de ressonancia foram recalculadas para os
novos valores de indutancia, apresentados na tabela 4.1.

61



Tabela 4.1: frequéncia de ressonancia para diferentes valores de capacitancia e indutancia

real.
Capacitancia | Indutancia Frequéncia de
nominal (pF) | medida (uH) Ressonancia (MHz)
220 0,954 11,20
150 0,954 13,57
100 0,954 16,61
68 0,954 20,15

Fonte: Elaborado pelo autor.

ApoOs a determinacdo experimental da indutancia das antenas para

diferentes frequéncias de ressonancia, foi necessario caracterizar e analisar se

a correcdo estava préxima do tedrico, descrito anteriormente na tabela 4.1.

Na figura abaixo € possivel observar o grafico de resposta da antena para

diferentes frequéncias de ressonancia.
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Figura 4.9: Gréafico do coeficiente de reflexdo x frequéncia para diferentes frequéncias de

ressonancia. Fonte: Elaborado pelo autor.

A tag é utilizada para fazer a comunicacdo sem fio, mas o sensor deve

ser capaz de fazer a tag variar a o coeficiente de reflexdo para diferentes valores

de resisténcia. Para descobrir os limites de operagcéo da tag, decidimos inserir

cargas parasitas (resistores), para simular os sensores de quimicos para
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deteccdo de compostos. As cargas parasitas foram inseridas em paralelo ao

circuito equivalente da tag, como mostra a figura 4.10.
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Figura 4.10: Imagem do circuito equivalente da tag com a carga parasita em paralelo com o

circuito RC. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na préxima figura 4.11, podemos ver o grafico para as cargas parasitas

em paralelo.
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Figura 4.11:; Grafico das cagas parasitas em paralelo com o circuito da tag. Fonte: Elaborado
pelo autor.

Observe que para resisténcias acima de 100 kQ, a tag continua operando
normalmente sem muita variacdo na atenuacédo. Porém, quando esse valor de
resisténcia diminui, a atenuacao sofre uma grande variacdo. Observe que, para
uma resisténcia na ordem de 10 KQ, a atenuacdo da tag aumentou
consideravelmente em todas as antenas. Com valores ainda menores de
resisténcia, a atenuacao continua aumentando, até aproximadamente 1KQ. Na
figura 4.12, é possivel ver o grafico de resposta normalizado em relagéo ao valor
da tag sem as cargas parasitas. Essa forma de apresentar os resultados fica

mais amigavel e é possivel analisar todas as antenas na mesma escala.
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Figura 4.12: Grafico normalizado das cagas parasitas em paralelo com o circuito da tag. Fonte:

Elaborado pelo autor.
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5 Aplicagdes das tags desenvolvidas em sensores

Neste capitulo, apresentaremos os resultados obtidos em trés provas de
conceito para o desenvolvimento de sensores por radiofrequéncia: i) um sensor
de radiacdo UV. A utilizando 6xidos metélicos como camada ativa; ii) um sensor
para deteccao de acidos (HCI) em solucéo e, iii) sensores matriciais utilizando

tags desenvolvida para a detec¢cdo de compostos volateis.

5.1 Tags RFID como sensores de radiacdo UVA.

Para caracterizar as tags sensiveis a radiacdo UVA utilizando filmes de
oxidos metalicos, utilizamos uma Vitalux 300W da Osram, que, além da luz na
faixa do visivel, tem boa parte do espectro (cerca de 4% da irradiancia) na regiao
do UVA. Os sensores de UVA foram dispostos a uma distancia de 250 mm da
lampada, o que resulta em uma irradiancia de aproximadamente 162 W/m?, o
que representa cerca de 12% da irradiancia solar média (de 1360 W/m?) na
superficie da Terra. A figura 5.1-a mostra o aparato utilizado para as medidas e
a figura 5.1-b apresenta o espectro de emissédo da lampada, medido por um
espectrometro portatii USB2000+ da Ocean Optics, utilizando o software

SpectraSuite.
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Figura 5.1: a) Foto do sistema de exposicao de UV-vis. b) Espectro de luz da lampada utilizada.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, foram observadas as respostas dos eletrodos interdigitados
sobre placas impressas de circuito, sem estarem conectadas as tags, para a

verificagéo do efeito fotocondutivo dos filmes utilizados.
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Figura 5.2: Grafico de corrente x tempo em 10V constante para diferentes tipos de sensores.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 5.2 é possivel observar o comportamento da corrente no tempo,
com uma diferenca de potencial aplicada de 10 V entre os terminais dos
eletrodos interdigitados, utilizando quatro tipos diferentes de 6xidos metalicos
(ZnO, 1ZO, ATO e AZO). A medida no tempo foi feita por 2 horas, no qual as
amostras ficaram expostas por uma hora em UV-vis.
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Figura 5.3: Gréfico de resisténcia com UV-vis e escuro para diferentes sensores. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Na figura 5.3 é possivel observar a resisténcia de cada 6xido metélico
guando no escuro e exposto com UV-vis. Note que todos os filmes apresentaram
resisténcia maior que 100 kQ, resisténcia mais que suficiente para a tag

continuar funcionando. Quando os filmes foram expostos a UV-vis, foram
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observadas diferentes variacfes de resisténcia, sendo o 1ZO foi o éxido metélico

gue atingiu a menor resisténcia, aproximadamente 3.5KQ.
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Figura 5.4: Gréfico de resisténcia de folha com UV-vis e escuro para diferentes sensores. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Note que a menor resisténcia atingida para a placa de fenolite com relagao
WI/L de 255, nao é suficiente para fazer a tag ndo funcionar, pois precisamos de
resisténcia igual ou inferior a 2.7 KQ, como descrito na secdo 3.3. Na figura 5.4
€ apresentada a resisténcia de folha de cada material, quando no escuro e
exposto com UV-vis, dessa forma podemos determinar a relacdo W/L necesséria
para atingir valores de resisténcia suficiente para fazer a tag nao funcionar

guando exposta a UV-vis.
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Figura 5.5: Grafico de atenuagédo x tempo para diferentes sensores acoplado na tag com UV-vis

e escuro. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na figura 5.5 é possivel observar a atenuacdo no tempo quando
acoplados os sensores de 6xido metalicos em paralelo no circuito da tag.
Observe que a atenuacdo maxima atingida € de aproximadamente -8 dB, esse
resultado era esperado apenas analisando a resisténcia dos filmes, figura 5.4.
Para que a tag ndo funcione serd necessario atenuacao superior a -5 dB, como

descrito na secéo 3.3.

Os espectros de atenuacao dos diferentes filmes finos de éxidos metélicos
medidos no escuro e sob irradiagéo de UV-vis sdo mostrados na Figura 5.6. Uma
clara diminuicdo na magnitude da atenuacao é observada devido ao aumento na
condutividade do 6xido metalico (diminuicdo na resisténcia paralela ao chip tag)

por incidéncia de UV-vis.
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Figura 5.6: Grafico de atenuacéo x frequéncia para diferentes sensores com UV-vis e escuro.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 5.6 mostra a dependéncia dinamica da corrente dos filmes de
AZO e ZnO (em uma polarizacéo aplicada de 10 V) para um tempo de irradiacéo
UV de 60 minutos. Os filmes de AZO apresentaram maior condutividade no
escuro, mas menor ganho fotocondutivo por incidéncia de luz ultravioleta, em
comparacao aos filmes de ZnO. Os filmes finos de 6xido metalicos comumente

apresentam um comportamento fotocondutor persistente, o que é evidenciado
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pelo efeito de longa duracdo apO6s o desligamento da lampada. Tal
comportamento esta associado a adsorcdo e dessorcdo de oxigénio molecular
na interface, entre o ar e a semicondutor combinada a foto geracéo de elétrons
e lacunas na massa do semicondutor. A resposta de atenuacao da tag e corrente
para filmes AZO apresentou um tempo de resposta maior do que o do ZnO, o
gue € um bom recurso para um dispositivo destinado a medir ndo apenas o nivel
de UV atual, mas também trazer algumas informacdes sobre a dose de UV
exposta. Os filmes de ITO e 1ZO apresentaram comportamento semelhante ao
mostrado na figura 5.7.
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Figura 5.7: Resposta de atenuagdo e corrente a exposi¢cdo de UV-vis, para 0s sensores

fabricados usando filmes de AZO e ZnO como camadas ativas. Fonte: Elaborado pelo autor.
Foram fabricados dois sensores e caracterizados por uma Keithley 2410

dentro do sistema de luz mencionado na seg¢éo anterior, no qual se aplica uma

tensdo constante e se monitora a corrente que passa pelo Sensor.
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Figura 5.8: Grafico de corrente versus tempo, com tensdo constante de 10V. Fonte: Elaborado
pelo autor.

Observando a figura 5.8 € possivel analisar a corrente do sensor com
exposicao de UV-vis e no escuro, no qual a luz inicia desligada por 10 minutos,
em seguida é ligada por uma hora e por fim é desligada por 50 minutos,
totalizando 2 horas. A corrente maxima atingida por ambos os sensores € de
aproximadamente 0,0138 A, para uma tensao constante de 10 V.
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Figura 5.9: Gréfico da resisténcia dos sensores com luz e sem luz. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na figura 5.9, a resisténcia da amostra 1 € de aproximadamente 100 kQ
enquanto da amostra 2 € 42 kQ, ambos 0s sensores apresentam resisténcia
suficiente para manter a tag em funcionamento quando ndo exposta a UV-vis.
Com exposi¢ao a UV-vis ambos 0s sensores atingiram resisténcia menor que
2.7 kQ, resisténcia suficiente para fazer a tag nao funcionar, como descrito na
secdo 3.3. A amostra 1 atingiu valor de 2.5 kQ e a amostra 2 atingiu 2.3 kQ.

Na figura 5.10, é possivel visualizar a resisténcia de folha para os filmes
em kapton com uma relagdo W/L de 350. Note que a resisténcia de folha ndo se
manteve proxima aos valores obtidos na placa de fenolite, isso ocorre, pois 0s
substratos séo diferentes, apresentando rugosidade superficie distintas, e assim,

afetando a estrutura cristalina do 6xido e sua condutividade final.

Escuro
UV-vis

100 4

=
o
1

Resistencia (Q/o)

Amostra

Figura 5.10: Gréfico da resisténcia de folha dos sensores com UV-vis e no escuro. Fonte:

Elaborado pelo autor.

ApOs a caracterizacdo dos sensores, ambos foram retirados do substrato
de vidro e colados sobre as tags, como mostra a figura 5.11. Os sensores foram
conectados com tinta prata em paralelo com o circuito equivalente da tag, como

descrito na secéo 4.1.
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Figura 5.11: a) Foto do sensor e da tag antes da transferéncia; b) Foto do sensor em paralelo
com tag apos a transferéncia. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 5.12: Gréfico da amostra 1 de atenuacéo x frequéncia com UV-vis e no escuro. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Na figura 5.12 é possivel analisar a variacdo de atenuacdo das tags,
quando expostas com UV-vis e no escuro, também foram feitas medidas por 2
horas, utilizando as mesmas configuragfes de atenuacdo no tempo da sessao
4.1.
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Figura 5.13: Grafico de atenuacdo x tempo para diferentes amostras. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Na figura 5.13, é possivel observar o grafico temporal da atenuacédo das

tag, com exposicado de UV-vis e no escuro.
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Figura 5.14: Grafico da corrente e atenuacdo x tempo para diferentes amostras. Fonte:
Elaborado pelo autor.

A figura 5.14, mostra os gréaficos de corrente no tempo e atenuacao versus
o tempo para as duas amostras, veja que para a resisténcia atingida (sensor 1 =
2.5 KQ e sensor 2 = 2.3 KQ) ndo foi suficiente para eliminar totalmente a
atenuacao para das tag. A atenuacéo no escuro foi de aproximadamente -19 dB

pra ambas as tag, enquanto que, com UV-vis o valor maximo atingido foi
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aproximadamente -14 dB, para amostra 2. Para que as tags parem operar €
necessario que atinja atenuacdo em torno -1 dB, comparando com outros

trabalhos relacionados [2].

Observe que para uma resisténcia menor que 5 kQ a atenuacado deveria
atingir valores menores que -6 dB como mostra a figura 4.1 na qual foram
inseridas cargas parasitas em paralelo com o circuito da tag. Essa baixa
atenuacao pode ter ocorrido devido a transferéncia da kapton do vidro para tag,
danificando a estrutura cristalina do filme fino de ZnO e/ou os eletrodos de

aluminio e fazendo com que o sensor se torna-se mais resistivo.

5.2 Tags RFID como sensores de concentracdo de acido em meio aquoso

Nessa secdo, mostraremos os resultados de tags acopladas a eletrodos
funcionalizados com filmes de Pani (depositados por drop-casting) que foram

utilizados como sensores de concentracao de acido (HCI) em solucédo aquosa.
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Figura 5.15: a) Grafico da impedancia real pela frequéncia; b) Grafico da capacitancia real pela

frequéncia. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 5.15-a, é possivel analisar a impedancia real do mesmo sensor
para diferentes valores de concentracdes de acido HCI. Observe que, para uma
concentracdo de 10 mM, a resisténcia do sensor atinge valores inferiores a 2.7
kQ, resisténcia necessaria para a tag nao funcionar. Nesse trabalho, a Pani

apresentou uma variacado de até 6 ordens de grandeza da resisténcia com a
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exposicdo a HCI, sendo que esse valor pode atingir até 10 ordens de grandezas

de acordo com outros estudos envolvendo a PAni [2].

Na figura 5.15-a, € possivel analisar a impedancia real do sensor antes e
depois da exposicdo com diferentes concentracbes de &acido. O resultado
demonstra a reversibilidade do processo de dopagem e desdopagem, ja que o
espectro de impedancia retorna praticamente ao mesmo ponto que antes da

exposicao ao analito. O mesmo ocorre na capacitancia real, figura 5.15-b.

A Figura 5.16 mostra a resposta da tag modificada com PAni, medida
usando o método do amplificador lock-in, com a exposi¢do ao HCI em diferentes
niveis de concentracdo. Foi observada uma variacdo de quase 15 dB devido a
exposicao ao HCI. O sinal de atenuacao de pico em funcdo da concentracao de
HCI é apresentado na figura 5.18. Observa-se também o limite de resposta NFC
do telefone movel na figura 4.5, que define quando a tag € detectada ou nao pelo

aplicativo do telefone.
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Figura 5.16: Espectro de atenuacéo para a etiqueta RF acoplada a um filme PAni exposto a
diferentes concentracdes de HCI. Fonte: Elaborado pelo autor.

O sinal de atenuacédo de pico em funcdo da concentracdo de HCI é
mostrado na figura 5.17. Observa-se também o limite de resposta NFC do
telefone movel, que define quando a tag é detectada ou n&o pelo aplicativo do

telefone.

75



u
I
[ ]

-4 Tag n&o funciona

.6 4 Tag funciona

-10
-12

214 -

Coeficiente de reflexdo (dB)

-16 .

-18

T T T T T T
Sem  Agua HClem HClem HClem HClem
acido Milli-Q 05mM 1.0mM 50mM 10.0 mM

Concentrag&o (mM)

Figura 5.17: Sinal de atenuag¢do em 13,56 MHz para uma etiqueta RFID acoplada a um filme
Pani exposto a diferentes concentracdes de HCI. O limite de leitura NFC é mostrado na figura.
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Tags RFID como sensores quimicos de deteccao dos VOCs

Nessa se¢ao, mostraremos os resultados das matrizes de tags utilizadas
para a deteccéo de diferentes VOCs de interesse. Para que 0s sensores fossem
expostos aos volateis, foi necessario desenvolver um sistema de fluxo que
permite a passagem do VOC até o exaustor, garantindo o controle do fluxo e a
seguranca da medida. Na figura 5.18, € possivel ver um esquema representativo

do sistema de fluxo para os compdsitos organicos volateis.

Nimero Descrigao
— G

1 Entrada de ar comprimido limpo e seco (umidade

1 \|/ 2 relativa do ar ~10%) com fluxo de 0,5 L/min.

—
3 Valvula manual para controle da passagem do ar,
—E— 2 o sistema permite a passagem de ar direto para
os sensores e passagem pelo VOC.
% — 4 3 Reservatério do composto organico liquido.
4 Suporte do sensor para passagem do VOC.

Figura 5.18: Imagem representativa do sistema de detec¢édo VOCs em regime dindmico. Fonte:

Elaborado pelo autor.

Os sensores fabricados em placa de fenolite, conforme descrito na secéo
de 3.3.3, foram adaptados a suporte feito com acrilico com uma estrutura em
PDMS para vedar as camadas durante a montagem (figura 5.19-a). A figura 5.19-
b, mostra o sistema de caracterizacdo dos sensores no fluxo dos VOCs usado

nesse trabalho, enquanto a figura 5.20 mostra o acoplamento dos eletrodos
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interdigitados funcionalizados com a matriz de antenas de radiofrequéncia
produzidas.

Figura 5.19: a) Foto do suporte de acrilico com PDMS para os sensores. b) Foto do sistema de
caracterizagdo dos sensores no fluxo dos VOCs. Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.20: Foto da tag de RF HF acoplada nos sensores para detecdo dos VOCs. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Antes da caracterizacdo das tags propriamente ditas, foram
caracterizados eletricamente os filmes dos materiais depositados sobre os
eletrodos que compdem a matriz de quatro sensores acoplados as antenas
ressonantes de radiofrequéncia. O objetivo € encontrar os melhores valores de
resisténcia que se enquadram dentro da faixa de resisténcia apresentada na
figura 4.11, que fica entre 10° Q a 10° Q.
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A figura 5.21 apresenta os espectros da componente real da impedancia
de cada um dos eletrodos funcionalizados com as diferentes camadas ativas: a)
MoS2:P4VP; b) PEDOT:PSS:PVP; c) MWCNT:P4VP e d) Pani:pTSA.
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Figura 5.21: Espectros de impedéancia real em func¢éo da frequéncia de diferentes filmes sobre
pares de eletrodos interdigitados. a) MoS2:P4VP; b) PEDOT:PSS:PVP; c) MWCNT:P4VP e d)
Pani:pTSA. Fonte: Elaborado pelo autor.

Exceto para os eletrodos com o filme de Pani, todos os outros eletrodos
possuem valores de impedancia dentro da area desejada de resisténcia. No
entanto, devido a grande variacdo de resistividade da Pani com a exposicdo a
compostos quimicos, é de se esperar que 0s sensores a base dela chegue na
regido necessaria de valor de condutividade.

Os resultados dos espectros de RF medidos com as antenas acopladas

(e ndo acopladas) aos eletrodos funcionalizados podem ser observados na figura
5.22.
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Figura 5.22: Grafico da tag e da tag com os sensores acoplados. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 5.23, € possivel observar o coefiente de reflexdo da tag, sendo
0 mesmo resultado apresentado na secédo 4.2, mas quando acoplamos os
sensores a tag a atenuacao varia de acordo com a resisténcia de cada sensor,
€ possivel analisar a resisténcia de cada eletrodo tal como exposto na secao 4.2.
Essa variacao ocorre devido a presenca da carga parasita em paralelo com o
circuito equivalente da tag.
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S Ac. Acético - 200 ppm
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Frequéncia (MHz) Sensor quimico

Figura 5.23: a) Espectros do coefiente de reflexdo dos sensores acoplados nas antenas em
diferentes concentragfes de &cido acético. b) graficos de barras computando somente as
variacdes nas atenuacdes dos sinais. Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas figuras 5.23-a e 5.23-b é possivel analisar a variacdo da atenuacéo

para diferentes concentragBes de &cido acético, observe que para 0os sensores
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de Pani:pTSA, PEDOT:PSS e M0S2:P4VP, houve um aumento da atenuacao,
respeitando o aumento da concentracdo, enquanto o sensor de MWCNT:P4VP,
apresentou uma diminuicdo da atenuacdo, apresentando um comportamento
oposto em relagdo aos outros sensores. Note que para a concentracao de 200
ppm, houve um aumento na atenuagdo nos sensores de Pani:pTSA e
PEDOT:PSS, isso ocorreu devido a degradacdo do sensor em altas

concentracdes de acido.

Hid. Aménia - 20 ppm
Hid. Aménia - 50 ppm
Hid. Aménia - 100 ppm|
Hid. Aménia - 200 ppm| __——

A
\“
]

0,8

0,6 4

AX ((dB,-dB)/dB,)

Coeficiente de Reflexdo (dB)

Hid. Aménia - 20 ppm
—— Hid. Amoénia - 50 ppm 0,2

Hid. Amoénia - 100 ppm
—— Hid. Amé6nia - 200 ppm

T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 00

Frequéncia (MHz)

Pam:lpTSA PEDOT:PSS:PVP MWCNEI':PAVP MoS2:P4VP+PSS
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Figura 5.24: a) Gréfico do coefiente de reflexdo dos sensores acoplados nas antenas em

diferentes concentrag8es de hidréxido de aménia. b) graficos de barras computando somente as

variacdes nas atenuacdes dos sinais. Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas figuras 5.24-a e 5.24-b € possivel analisar a resposta dos sensores
guando expostos ao VOC de hidroxido de aménia, observe que todos os
sensores apresentam um aumento na atenuacdo, o sensor de MWCNT:P4VP

apresento um comportamento oposto em relacao ao acido acético.
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Figura 5.25: Gréfico do coefiente de reflexdo dos sensores acoplados nas antenas em diferentes
concentragcdes de etanol. b) graficos de barras computando somente as variagbes nas
atenuacdes dos sinais. Fonte: Elaborado pelo autor.
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As figuras 5.25-a e 5.25-b, mostram as respostas dos sensores para o
VOC de etanol. Os sensores de Pani:pTSA, PEDOT:PSS e MoS2:P4VP néo
apresentaram uma variacao consideravel com esse solvente, podendo associar
com o VOC, enquanto o MWCNT:P4VP apresentou uma diminuicdo da

atenuacao.
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Figura 5.26: Grafico com visao geral de todos os VOC’s na concentracdo de 100ppm. Fonte:

Elaborado pelo autor.

Na figura 5.26, é possivel fazer uma analise completa de todos os VOCs
na mesma concentracéo de 100 ppm, as setas apontam a direcédo do coeficiente
de reflexdo quando exposto a cada tipo de VOC. Note que € possivel discernir o

tipo de VOC pelo tipo de resposta do conjunto de sensores.
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6 Conclusdes e perspectivas futuras

Nesse trabalho é possivel acompanhar a evolugdo e as barreiras que
ainda precisam ser vencidas. O uso de um amplificador lock-in como o principal
equipamento usado para medir a resposta de RF de tags RFID foi demonstrado
e aplicado nas tags usando eletrodos interdigitados modificados por Oxidos
metalicos semicondutores (ITO, ZnO, 1ZO e AZO) e polimero semicondutor Pani,
como prova de conceito. O uso de amplificador lock-in para detecgcéo e medigéo
de sinal RFID nao € apenas interessante nos casos em gque outros equipamentos
de medicdo ndo estédo disponiveis (que foi 0 nosso caso), mas também para
aumentar a faixa dinamica de sensibilidade, uma vez que um sinal-ruido relacéo

de até 120 dB €, em principio, mensuravel.

Os sensores de 1ZO em placa de fenolite apresentaram bons resultados
de variacdo de resisténcia quando exposto a UV-vis, apresentado valores de
aproximadamente 10 MQ no escuro e 3.6 kQ com UV-vis. Essa resisténcia foi
suficiente para atingir atenuacdes em torno de -8 dB na configuracao paralela,
analisando a variacao de atenuacao no sistema de UV-Vis com irradiancia média

de 162,181 W /m?, sendo 12% da irradiacdo média solar.

Com os sensores de ZnO no substrato de kapton foi possivel atingir valores de
resisténcia desejadas, menor que 2.7 KQ, mudando o substrato e aumentando
arelagdo WI/L, porém a transferéncia do sensor para tag danificou os filmes, ndo
sendo possivel atingir o resultado esperado.

Os sensores quimicos de Pani modificado para exposicdo e deteccao de
acido HCI em meio aquoso na tag de RFID HF comercial, foram aplicados em
diferentes niveis de concentracdo, sendo adequados para deteccéo na faixa de
5 mM a 10 mM, fazendo com que a tag ndo funcione. Os sensores apresentaram
uma boa resposta analdgica, podendo ser aplicado ndo apenas como ON/OFF,
mas também para determinar a concentracdo de acido HCI presente.

Na tag de RF HF de quatro antenas, no qual se utiliza diferentes
frequencias de ressonéancia por antena e acoplados sensores quimicos
diferentes. Apresenta um espectro de respostas distinto para cada VOC.
Podemos concluir que o0s sensores quimicos de MWCNT:P4VP e

MoS2:P4VP+PSS, apresentaram um comportamento distindo quando exposto a
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diferentes VOCs, conseguindo discernir o tipo de composto, apenas analisando
0 espectro de resposta. Além disso, nessa aplicacdo estatica € possivel

determinar a concentracdo do VOCs analisando o sinal de atenuacao.
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