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Resumo

Silveira Feitoza, Renato; Lima Siqueira, Glaucio; Manhaes Mosso,
Marbey. Sensor RFID sem Chip Utilizando Estruturas
Baseadas em Grafeno. Rio de Janeiro, 2017. 97p. Dissertacao
de Mestrado — Departamento de Engenharia Elétrica, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

Estruturas baseadas em grafeno como éxido de grafeno (OG) e
éxido de grafeno reduzido (OGr) vém sendo amplamente utilizadas em apli-
cagoes de sensoriamento resistivo de gas. Entretanto, poucos projetos sao
efetuados utilizando métodos pervasivos e nao intrusivos, que sao impor-
tantes para aplicagoes onde intervencoes podem ser problematicas. Este tra-
balho apresenta a implementacao de prototipos de sensores sem fio de baixo
custo baseados na tecnologia de RFID sem chip, para sensoriamento de va-
por de alcool, utilizando uma topologia de antena miniaturizada baseada
em Metamateriais (MTMs) carregada com OGr. Simulagoes utilizando o
método dos elementos finitos sao efetuadas de forma a encontrar o melhor
local para deposicio das estruturas sensiveis ao vapor de alcool. E obser-
vado que a estrutura responde a variagoes de resistividade de OGr apenas
para uma determinada faixa de valores. O tempo de reducao térmica de
OG necessario para atingir este espectro de valores é experimentalmente
determinado, estando entre 60 e 90 min a 200° C. Amostras de GO sao
fabricadas utilizando o método de Hummer modificado, e sao depositadas
nos gaps das antenas. Posteriormente, sao reduzidas por 60, 75 e 90 min-
utos. O setup de medicao consistiu em medig¢oes do coeficiente de reflexao
em banda X. Apds um determinado tempo para estabilizagao, alcool iso-
propilico e também etanol sao colocados em contato com a amostra em
um recipiente fechado por 1h30, e a resposta foi observada. Resultados com
sensibilidade de até 11,5 % foram obtidos.

Palavras-chave

Sensores RFID sem Chip;  Oxido de Grafeno Reduzido;  Antenas

baseadas em Guias de Onda Integradas em Substrato;  Metamateriais.
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Abstract

Silveira Feitoza, Renato; Lima Siqueira, Glaucio (Advisor); Man-
haes Mosso, Marbey (Co-Advisor). Chipless RFID Sensor Us-
ing Graphene Based Structures. Rio de Janeiro, 2017. 97p.
MSec. Dissertation — Departamento de Engenharia Elétrica, Pontif-
icia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO) based
structures have been widely applied for resistive gas sensing applications.
However, few projects are developed using pervasive and non-intrusive
methods, which are important for applications where intervention can be
an issue. This work presents the implementation of low-cost wireless sensor
prototypes based on chipless RFID technology, for alcohol vapor sensing, by
using a metamaterial (MTM) based miniaturized antenna loaded with rGO.
Simulations are performed using finite element method in order to find the
best place to deposit the alcohol vapor sensitive structures. It is observed
that the structure responds to resistivity variations only for a determined
range of values. The GO reduction time necessary to reach this spectrum of
values is experimentally determined, and it is found to be between 60 and
90 min at 200° C. GO samples are synthesized using a modified Hummer’s
method, and deposited in the gaps of the antenna structures. Later, they are
reduced for 60, 75 and 90 min. The measurement setup consists in reflection
coefficient characterization at X band frequencies. After a stabilization time,
isopropyl alcohol and ethanol are put in contact with the samples in a closed
container for 1h30, and the response is observed. Sensitivities up to 11,5%

are obtained.

Keywords

Chipless RFID Sensors; Reduced Graphene Oxide; Substrate Inte-

grated Waveguide Antennas; Metamaterials.
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If you love something, let it go.
If you don’t love something, definitely let it go.
Basically just drop everything, who cares.

BJ Novak.
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1
Introducao

A tecnologia de identificagdo por radiofrequéncia (RFID) é amplamente
consolidada e utilizada nos dias de hoje, principalmente para catalogacao
e monitoramento de bens. Baseada no paradigma leitor-etiqueta, encontra
também aplicacoes mais avancadas em setores como logistica, gestao de
inventario, sistemas para pessoas portadoras de deficiéncia fisica, defesa,
assisténcia médica [1], entre outras, e possui potencial para uma enorme gama
de outras aplicagoes. Apresentando caracteristicas atrativas como baixo custo,
alcance de varios metros, autonomia em relacao a energia, capacidade de
integracao com sensores e com agentes quimicos, esta tecnologia ¢ uma das
favoritas em conjunto com redes de sensores sem fio (RSSF) no que diz respeito
a implementacao de sistemas de sensoriamento ubiquo em soluc¢oes de quinta
geracao de celular (5G) e de internet das coisas (IoT) [2].

Etiquetas RFID classicas sao classificadas de diferentes maneiras con-
siderando diferentes aspectos do seu funcionamento. Por exemplo, em rela-
cao ao alcance, sao divididas entre curto-alcance, longo-alcance, e comunica-
gao por campo préximo (CCP). No que diz respeito a funcionalidade, podem
ser divididas entre identificacdo, sensoriamento, autenticacao e localizacao [3].
Quanto a forma de alimentacao do chip, etiquetas sdo classificadas em passivas,
semi-passivas e ativas. O funcionamento de uma etiqueta passiva de ultra-alta
frequéncia (UAF) — operadas em campos distantes, ao contrario das etique-
tas CCP, que utilizam o acoplamento indutivo — é baseada na codificacao
da informacgao (ID) através de modulagao (ou seja, variacao da amplitude ou
fase) da onda que é re-irradiada de volta para o leitor. Usualmente, apresen-
tam distancia de leituras de aproximadamente 10 m, e utilizam um conversor
DC-DC para retificacdo da onda incidente de forma a aproveitar esta energia
para retransmissao dos dados. A nao utilizacao de uma bateria é conveniente
para redugao de custos e miniaturizacao da etiqueta, porém em alguns casos
onde a aplicagdo demanda um maior alcance ela se faz necessaria em conjunto
com um transceptor integrado, e estas etiquetas sao classificadas como ativas.
O alcance deste tipo de etiqueta pode atingir distancias superiores a 100 m.
Além disso, um meio termo interessante sao as etiquetas semi-passivas, tam-

bém conhecidas como PAB (passivas assistidas por bateria), que utilizam uma
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bateria para alimentacao dos circuitos da etiqueta, porém continuam utilizando
comunicagao por re-irradiagao no uplink etiqueta-leitor.

Embora consolidada, a tecnologia RFID continua permeando novos
mercados, e as previsoes econdémicas para sua aplicagdo na proxima década sao
impressionantes. De acordo com o relatério da IDTechEx 2014 [4], etiquetas
RFID passivas vém dobrando suas vendas em diversos anos, e é esperado
que esta progressao se mantenha nas préximas décadas. De acordo com o
relatério, espera-se um crescimento exponencial, de um mercado estimado de
9 bilhoes de délares em 2014 (ou 7 bilhoes de etiquetas vendidas) para mais
de 30 bilhoes de délares em 2024. Contudo, para que solugdes baseadas em
RFID sejam amplamente adotadas em contextos como os prospectos para os
préximos anos, o custo de uma etiqueta continua sendo proibitivo para diversas
aplicacoes devido ao custo do chip. Portanto, novas solugbes e abordagens
baseadas em etiquetas RFID sem chip foram propostas para identificagao [5]
e sensoriamento [6]. Embora ainda em estégio de pesquisa (a fatia de mercado
ainda é desprezivel, sendo de 0,1 % em 2012) devido aos diversos aspectos que
devem ser levados em consideracao para esta nova tecnologia [5], as previsdes
sao de que a proporcao de etiquetas sem chip no mercado seja de 31 % ja no
ano de 2019 [4].

Sensores baseados em etiquetas RFID sem chip dependem do tipo de
principio de transferéncia de dados utilizado pelo interrogador, que pode
ser classificado em tempo ou frequéncia [5]. A interrogacdo no dominio da
frequéncia torna o projeto da etiqueta mais simples, deixando a maior parte
da complexidade e do processamento de dados para o leitor. Neste modo, a
informacao carregada pela antena-sensor pode ser extraida através da fase,
amplitude ou assinatura de frequéncia dentro de uma determinada largura de
banda. Isto é geralmente alcangado através de materiais quimicos, usualmente
condutores ou isolantes polimeros que interagem com a amostra a ser medida
de forma a modificar caracteristicas da onda eletromagnética re-irradiada,
permitindo desta forma a medi¢ao das propriedades desejadas [7].

Para implementacao dos protétipos das antenas-sensor, uma potencial
abordagem é a de metamateriais (MTMs). MTMs sao estruturas artificiais
projetadas de forma a manipular efeitos eletromagnéticos, mecanicos, acusti-
cos, entre outros fendmenos fisicos. Com uma gama enorme de aplicagdes em
areas diversas, as origens dos MTMs remetem a teoria eletromagnética e a
teoria de micro-ondas, tendo revolucionado ambas as areas. As aplicagoes na
area de antenas também sdo numerosas [8], sendo que MTMs sdo usualmente
empregados de forma a controlar caracteristicas de irradiacao da antena, como

ganho e diretividade, para miniaturizagao, entre outras. Além disso, alguns
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trabalhos na literatura sugerem que a performance de sensores baseados em
MTMs sao geralmente superiores quando comparadas as de sensores classi-
cos [9]. Tendo em vista estas duas vantagens da utilizacdo de MTMs, estas
estruturas sao potenciais candidatas para utilizacdo no projeto de um sensor
sem fio eficiente.

O primeiro aspecto do projeto do sensor sem fio é o dispositivo irradiador
— no caso, a antena —, e o segundo é o material quimico que de fato interage
com o objeto de sensoriamento (gas, temperatura, umidade, DNA, etc). Neste
contexto é que se considera para elaboracao deste trabalho estruturas baseadas
em grafeno, devido as suas caracteristicas promissoras para diversas areas
de pesquisa. Grafeno é uma estrutura bidimensional al6tropa do carbono,
onde os atomos sao ligados entre si por meio de ligagdes sp? [10]. Estruturas
baseadas em grafeno vém sendo amplamente exploradas na literatura, devido
as suas excepcionais propriedades fisicas e quimicas. Formado por uma rede
bidimensional de atomos de carbono arranjados hexagonalmente, grafeno é
o material mais fino, com as condutividades elétricas e térmicas mais altas,
além de ser flexivel, transparente e excepcionalmente resistente [11]. Além
disso, as propriedades condutoras deste material sao facilmente modificadas
por agentes externos [12,13,14], especialmente pela adsor¢ao de espécimes na
sua superficie, viabilizando assim a sua aplicagao como sensor de gas ou vapor.
Como exemplo de sua importancia nos proximos anos, grafeno foi considerado
um dos materiais estratégicos chave por uma das diretrizes tecnoldgicas mais
relevantes do mundo, o décimo terceiro plano de cinco anos da China (2016-
2020) [15].

Diversos métodos podem ser utilizados para obtencao de grafeno, sendo
a deposi¢do quimica por vapor (DQV) a mais utilizada, devido a alta quali-
dade das folhas e em grandes areas obtidas através desse método. Entretanto,
uma desvantagem desta abordagem sao as altas temperaturas necessarias para
deposicao, em torno de 1000 °C, inviabilizando algumas aplicagoes onde tempe-
raturas tao criticas se tornam proibitivas. Uma alternativa é a esfoliagao na fase
liquida para obtengao de éxido de grafeno (OG). OG é definido como um ma-
terial de uma ou poucas camadas formado de carbono, hidrogénio, e moléculas
de oxigénio pela oxidacao de cristais de grafite. Esses cristais sao abundantes e
de baixo custo, dispersaveis em dgua e relativamente faceis de processar. Além
disso, o OG pode ser parcialmente reduzido para folhas similares ao grafeno
através da remogao dos grupos de oxigénio. As folhas de OG reduzido (OGr)
sao usualmente consideradas um tipo de grafeno derivado quimicamente. Duas
caracteristicas fazem com que o OG seja tdo amplamente estudado e utilizado:

ele pode ser produzido utilizando grafite como matéria-prima, que apresenta
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um custo consideravelmente baixo, juntamente com métodos quimicos de alto
rendimento; e é altamente hidrofilico (tem a tendéncia de se misturar com ou se
dissolver em agua) e pode assim formar coloides aquosos estaveis, facilitando a
montagem de estruturas macroscopicas via processos simples e de baixo custo.
Além disso, a grande densidade de defeitos ao longo da sua estrutura faz com
que ele seja um sensor com desempenho ainda melhor que grafeno primitivo.
Apesar do OG apresentar comportamento isolante, estruturas baseadas em
OGr podem apresentar condutividades quase tao altas quanto a do grafeno
pristino, além de apresentar excelentes propriedades eletromecanicas [16].

Embora uma gama grande de aplicagbes de grafeno, OG e OGr em
sensores sejam reportadas na literatura [17], pouco foi feito utilizando a
abordagem sem fio, o que é crucial em aplicagoes onde intervencao pode ser
um problema. O objetivo principal deste trabalho é o estudo de viabilidade
da aplicagdo sem fio, inspirada no que foi efetuado em termos de sensores
baseados em grafeno de forma resistiva ou em frequéncias 6pticas. Ou seja,
a proposta consiste em projetar os sensores no contexto de sensoriamento
via RFID sem chip, utilizando células unitarias baseadas em MTMs. Além
disso, outro aspecto relevante que vem sendo amplamente considerado é
a utilizagdo do espectro eletromagnético. Grande parte das aplicagoes se
concentra em uma parcela relativamente pequena do espectro, principalmente
nas faixas de UAF e nas bandas proximas a 2,4 GHz. Por esta razao, vem-
se estudando extensivamente a utilizagdo de ondas milimétricas, que por
definicdo se encontram na faixa de 30 a 300 GHz. Por estar subutilizada,
esta faixa apresenta grande potencial para utilizacao de bandas largas e
consequentemente de potenciais velocidades muito mais rapidas do que as
disponiveis nos dias de hoje. As provas de conceito implementadas neste
trabalho foram projetadas para operagao em banda X (8-12 GHz).

Esta dissertacao é organizada da seguinte maneira: o Capitulo 2 tem como
objetivo sumarizar os conceitos teéricos multidisciplinares que fundamentam
os capitulos subsequentes do trabalho, de forma a facilitar sua compreensao.
O Capitulo 3 ilustra as simulagdes e implementagao de uma primeira versao
dos prototipos das antenas-sensor, com uma abordagem mais experimental
que tedrica, cujo objetivo principal é angariar uma intui¢do sobre o projeto
em desenvolvimento, de forma a simplificar o trabalho posterior. A principal
contribuicao é a demonstracao por simulacao e experimental que o sensor
responde apenas para uma determinada faixa de valores de resistividade do
OGr. No Capitulo 4 ¢ ilustrada a contribui¢cao mais importante deste trabalho,
uma metodologia completa para projeto do sensor aqui proposto. Neste tltimo,

a teoria apresentada no Capitulo 2 é aprofundada e aplicada a antenas baseadas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1513116/CA

Capitulo 1. Introducio 22

em guias de onda integradas em substrato, ilustrando a intersec¢ao que ha entre
essa teoria e a de MTMs. Tanto o Capitulo 3 quanto o 4 apresentam provas
de conceito de antenas-sensor de dlcool. O Capitulo 5 discute os resultados

obtidos e apresenta os passos subsequentes do projeto.
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2
Fundamentacao Teorica

Alguns parametros sao fundamentais para andlise e compreensao dos
dados apresentados neste trabalho, e por conseguinte serdao brevemente intro-

duzidos nas se¢oes subsequentes.

2.1
Parametros Basicos de uma Antena

A maioria das definicbes e conceitos abordados nesta subsecao sao
classicos na teoria de antenas e linhas de transmissao, e foram retiradas

majoritariamente das referéncias [18] e [19].

2.1.1
Impedancia de Entrada

A impedancia de entrada de uma antena é definida como a relacao
entre a tensdo e a corrente em seus terminais. De forma geral, ela é escrita
como Z4, = Rjp+ jX4, onde Ry e X4 sao respectivamente a resisténcia
e reatancia de entrada. A componente resistiva pode ser dividida em duas
partes Ry = R, + R;, onde R, representa a resisténcia de irradiagdo, uma
resisténcia “ficticia” cujo valor de poténcia dissipada é o mesmo que o da

poténcia irradiada pela antena, e R; contabiliza as perdas 6hmicas na estrutura.

2.1.2
Diretividade

Primeiramente, para a definicao da diretividade, é importante apresentar
a intensidade de radiacdo, que é definida como “a poténcia irradiada por
uma antena por unidade de angulo sélido”. A intensidade de irradiagao é um
parametro de campo distante, e pode ser obtido multiplicando a densidade de

poténcia pelo quadrado da distancia. E expresso matematicamente como:

U, o) =r*5(0,¢), (2-1)
onde # é o angulo de elevacao e ¢ é o angulo de azimute, conforme definidos no
sistema de coordenadas esféricas ilustrado na Figura 2.1, e S(0, ¢) é a densidade

de poténcia em W /m?.
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ZA

Yy

o

Figura 2.1: Defini¢ao do sistema de coordenadas utilizado como referéncia neste
trabalho.

Desta forma, o ganho diretivo de uma antena é dado por:

S(0,4) _ 4nU(9,6)

D(9,¢) = ,
(6,9) P P

onde P,.q ¢é a poténcia irradiada. A expressao acima representa uma medida do

(2-2)

quao diretiva é uma antena individual em relagdo a antena isotropica (antena
idealizada que irradia poténcia igualmente em todas as diregoes) irradiando
a mesma poténcia total. A diretividade é definida como o valor do ganho
diretivo na regiao de maxima concentracao, ou seja, D = D(0,®)|mae. Em
outras palavras, a diretividade quantifica a capacidade da antena concentrar
o feixe em uma determinada direcdo. Pelo fato de ser uma medida relativa, é

comumente especificada em decibel isotrépico (dBi), definido como:

D
Dggi = 10log <D> = 10log (D), (2-3)
sendo que D; =1 é a diretividade da antena isotrépica.

2.1.3
Eficiéncia e Ganho

A diretividade pode ser vista como o ganho direcional que a antena
teria se toda poténcia na entrada aparecesse como poténcia irradiada. Como
poténcia pode ser perdida nos arredores da estrutura em forma de calor, define-
se a eficiéncia de radiacao como:

Prad o Rr Rr

Py, R.+R R4
onde P, é a poténcia disponivel fornecida a antena. A partir desta, define-se

e = (2-4)

outro parametro importante para descricao da performance de uma antena, o

ganho:

G =eD. (2-5)
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Também é muito comum encontrar o ganho especificado em dBi. Apesar
da semelhanca com a diretividade, este parametro considera também as perdas,
e portanto nao depende apenas de caracteristicas diretivas de irradiacao e é
uma medida mais consistente da capacidade da antena de focalizar a energia

em uma determinada direcao.

2.14
Diagrama de Irradiacao

O diagrama de irradiacdo de uma antena é uma representagao gréafica
tridimensional da distribuicao de poténcia irradiada em funcao das coordena-
das espaciais. Usualmente é normalizado em relagao ao seu valor maximo, e
plotado em decibel (dB). Um exemplo de diagrama de irradiacao direcional é

ilustrado na Figura 2.2.

210 50

240 3D

Figura 2.2: Exemplo de diagrama de irradiacao direcional.

Apesar de serem representacoes 3D, é comum apresentd-las em planos de
corte bidimensionais. Para finalidades praticas, algumas plotagens do diagrama
em funcao de # para alguns valores particulares de ¢, mais algumas plotagens
em fungdo de ¢ para alguns valores particulares de # contém toda a informacao

necessaria sobre as caracteristicas de irradiacao da antena.
2.1.5

Abertura Efetiva

Pode-se associar a uma antena receptora uma abertura efetiva (A.)

em m?, de forma que dada uma onda eletromagnética plana incidente com
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densidade de poténcia S, a antena absorve uma poténcia P = A.S. Demonstra-

se que para qualquer antena, a abertura efetiva pode ser obtida através de [18]:

A
A. = —G, 2-6
ym (2-6)
onde \g = ¢/f é o comprimento de onda no espaco livre, c & 3 X 10°m/s é a

velocidade de propagacao da luz no vacuo, e f a frequéncia da onda incidente.

2.2
Espalhamento de Antenas

O conceito de espalhamento é fundamental para a operacao de sistemas
de sensores sem fio e RFID, portanto esta secao apresenta um tratamento da
teoria. Essencialmente, foca-se no fato de que se pode relacionar os parametros
de espalhamento com parametros elétricos e eletromagnéticos de uma deter-
minada antena. Primeiro, é feito um tratamento idealizado onde considera-se
que todo o espalhamento é devido a operagao do sistema como antena; posteri-
ormente, sdo incluidas também as contribuigoes estruturais, ou seja, os modos
referentes ao espalhamento causado pelas correntes geradas na superficie de

forma a satisfazer as condi¢oes de campos elétricos tangenciais nulos no metal.

2.2.1
Relacao entre RCS e Ganho de uma Antena

Primeiramente, serd demonstrada a relagao entre ganho e secao transver-
sal de radar equivalente (RCS) de uma antena simplificada e irrealizdvel, na
qual todo espalhamento é devido a energia coletada na abertura e re-irradiada
devido as reflexdes na carga. A poténcia recebida na regiao da antena é dada
por [20]:

P=SA., (2-7)
onde S é a densidade de poténcia na regiao da antena. Seja G o ganho da

antena e I' o coeficiente de reflexdo, a densidade de poténcia re-irradiada ¢é

dada por:
PG|T)>  SAG|T)?
r = = ) 2-
> 47?2 47?2 (2-8)
sendo que *
Z,— 7
r=>F_24 (2-9)
Zr,+Zy

Na teoria de radares, para modelagem da poténcia refletida por objetos
reais, é definida a segdo transversal de radar (o), dada em m?. Ela ¢ definida
como a area equivalente que intercepta uma quantidade de poténcia que,
quando re-irradiada isotropicamente, produz no receptor a mesma densidade

de poténcia que o objeto original [21]. Por exemplo, um péssaro tem uma
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secao transversal de radar de 0,01m?2, enquanto um avido grande tem uma
secao transversal de 100m?. Toda antena receptora pode ser modelada como
uma RCS equivalente. Substituindo a defini¢ao original em termos dos campos
espalhado e incidente pelas densidades de poténcia, ja que S « |E|?, pode-se

escrever a RCS da antena como [20]:

o= lim (47T7’2>| °F = lim (477?) (ST> (2-10)
r—00 ‘E1|2 r—00 S /)
Assim, é facil chegar a
o= AG|T]2 (2-11)

Utilizando a relacdo entre abertura efetiva e ganho dada em (2-6),

finalmente demonstra-se a relacao entre RCS equivalente e ganho da antena:

NG
= N 2-12
o= (2-12)
Pode-se reescrever a equacao acima como [22]:
NG*R? NG*R?
o=—0" A 07 A (2-13)

- )
7T|ZA—|—ZL‘2 W’ZA+Zmod|2
ou seja, é possivel modular informacao através da variagao de Zp = Z,,04.

2.2.2
Modo Estrutural e Modo Antena
O campo elétrico espalhado por uma antena conectada a uma impedéncia
de carga Z;, pode ser expresso por [18]:
L2
L Z,+ 74
onde E*(Zp) é o campo elétrico espalhado por uma antena cuja carga é Zp;

E*(2,) = B*(0) (2-14)

ES(O) ¢ o campo elétrico espalhado por uma antena cuja carga é um curto-
circuito; I é a corrente curto-circuitada induzida pelo campo incidente quando
Zr, = 0; I; é a corrente na antena no modo de transmissao; e Etéo campo
elétrico irradiado pela antena no modo de transmissao.
Utilizando a eq. 2-9, é possivel reescrever a equacao 2-14 como:
s s ]S 1 it
E*(Z1) = E*(0) — 1—5(1 +T)E". (2-15)
¢
Supondo que ha casamento conjugado entre antena e carga — ou seja,

45, = Z}, pode-se escrever:
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s * s [S ZL -
B =20 = FO-1757."
. I, 7% =
= ES(O)_fiA t
1, 7% + Z4
, I, 7% -
= E°(0) - 2 A" 2-16
0)- Pk (216)

Subtraindo 2-16 de 2-14 e rearranjando, demonstra-se que o campo

elétrico espalhado é:

«

E*(Z) = E*(Z3) — I[f:r*ﬁt, (2-17)
sendo [, é a corrente de espalhamento quando a antena é conectada a uma
carga cuja impedancia é o complexo conjugado. A conveniéncia de escrever
a equagao desta maneira reside no fato que agora ha um termo que depende
e outro que independe da carga Z;. O primeiro termo é chamado de modo
estrutural; o segundo, de modo antena.

Basicamente, o modo estrutural é similar ao espalhamento de objetos
quaisquer (ex. o espalhamento de um avido ou navio que um sistema de radar
tenta detectar) e estd relacionado a estrutura, forma e material de que é fabri-
cada a antena [23]. Em contrapartida, o modo antena é consequéncia direta do
fato que a antena é projetada para irradiar ou receber com um determinado
padrao. Ou seja, quando receptora, diz respeito a re-irradiacdo da energia que
é refletida na carga. Sendo assim, sistemas RFID geralmente apresentam modo
estrutural constante e transmissao de informacao via variagao do modo antena
através de modulacao de cargal.

Pode-se demonstrar que a equacao 2-15 pode ser convenientemente

escrita como

o =|Vor — (1 +T)Vouel??, (2-18)
onde o é a RCS de uma antena terminada com carga Z;, ¢ é a RCS devido
ao termo estrutural, o® é a RCS devido ao modo antena e ¢ é referente a fase
relativa entre os termos dos modos estrutural e antena.

Pode-se efetuar alguns estudos de caso de forma a facilitar a visualizacao.

Por exemplo, para o caso de um curto-circuito, I' = —1 e

Oshort = o (2—19)

!Neste tipo de modulacdo o interrogador envia um sinal para a etiqueta, e o chip controla
quanta energia serd re-irradiada de volta para o leitor através de chaveamento da carga
Z;, (na verdade existem outras maneiras, este seria o caso mais simples de modulagio
ASK/OOK), possibilitando assim codificacao de informacdo. No caso sem chip, o pardmetro
de interesse influencia alguma caracteristica da antena, que pode ser detectada analisando
o sinal re-irradiado.
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Ou seja, a RCS total se reduz a RCS do modo estrutural. Para uma carga
aberta, '=1¢

Topen = |V — 2V/goe?|?, (2-20)

e para um circuito casado

Omatehed = |V T° — V/ Ua€j¢|2. (2-21)

2.2.3
Estimativa do alcance de uma Etiqueta sem chip

Utilizando as equacoes apresentadas para a se¢ao equivalente de radar é
possivel estimar o alcance da etiqueta sem chip. Sejam Grx e Prx o ganho
e a poténcia transmitida pelo interrogador /leitor, respectivamente. De acordo
com a equagao de Friis, a densidade de poténcia na regiao da antena é:

GTX P TX

S =
4mr?
Pela definicao da secao equivalente de radar apresentada na subsecao 2.2.1, a

(2-22)

densidade de poténcia re-irradiada na regiao do leitor é dada por:

S Grx Prx
= = ) 2-2
Sps T4mrz = ° (4mr?)? (2-23)

Utilizando (2-6) e (2-23) pode-se estimar a poténcia Prx recebida no

leitor:

Prx = ApxSps = —Grx——55 - = — 1nr? (2-24)

2
/\7(2) oPrxGrx Y Grx o

47 (47r2)? A ‘
Considerando que o leitor é tanto o transmissor como o receptor, Grx = Ggrx

e Arx = Agx. Substituindo (2-17) em (2-24), finalmente obtém-se:

GGrx X2 .,
amy | D

esta equagao ¢ similar & de um radar mono-estético? [18]. Isolando r na equagao

PRX = PTX [ (2—25)

acima, é possivel estimar a distancia maxima de leitura do sistema:

RN 4 Prx
r= <47T> \/GGTXIFM/@. (2-26)

A equacdo 2-26 ignora efeitos de descasamento de polarizacao, multi-
percursos, entre outras hipoteses, porém sua precisao pode ser melhorada
através da adicao de fatores de nao idealidade. Por exemplo, seja ppo ©

2Um radar bi-estatico utiliza circuitos separados para transmissio e recepcio. Um radar
mono-estatico utiliza a mesma antena como transmissora e receptora, desacoplando os sinais

através de blocos de RF como desacopladores ou circuladores. A mesma defini¢do pode ser
estendida para sistemas RFID.
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vetor unitario cuja dire¢do representa a polarizagdo da antena e p;,. 0 vetor
unitario cuja direcao representa a polarizacao da onda incidente, os efeitos de

descasamento de polarizagao sao adicionados a equagao da seguinte maneira:

(2-27)

2.3
Metamateriais e Linhas de Transmissao CED

2.3.1
Metamateriais

Esta segao se baseia principalmente em [24]. A ideia de metamateriais
(MTMs) tem sua origem no trabalho publicado em 1968 pelo fisico russo Victor
Veselago, em [25], no qual ele estuda o comportamento eletromagnético dos
materiais se eles apresentassem parametros constitutivos negativos.

MTMs sao estruturas artificiais projetadas de forma a controlar e mani-
pular caracteristicas da luz, som, ou outros fendmenos fisicos. Elas se inserem
em um contexto de estruturas periddicas com dimensoes muito menores do que
o comprimento de onda guiado, e suas propriedades sao derivadas tanto das
propriedades inerentes dos seus materiais constituintes, quanto do arranjo geo-
métrico destes materiais. Como consequéncia, novas propriedades interessantes
podem surgir, como por exemplo velocidades de grupo e de fase anti-paralelas,
também conhecida como propagacao reversa, efeito Doppler invertido, entre
outras [24].

A Figura 2.3 ilustra graficamente a classificagdo dos materiais. O caso
classico e mais conhecido dos dielétricos isotropicos com € e p positivos é
ilustrado no primeiro quadrante. No segundo quadrante com e¢ < 0 estao
os meios e-negativos. No terceiro quadrante encontra-se o caso dos MTMs
a esquerda, ou ME? (mao esquerda). Este caso apresenta as caracteristicas
peculiares citadas no paragrafo anterior, como propagacao reversa. No ultimo
quadrante estao ilustrados os casos p-negativos. Um exemplo de um material
p-negativo encontrado na natureza sao os ferrites, para frequéncias abaixo da
frequéncia de plasma magnético. Conforme sera demonstrado posteriormente,
pode-se obter este comportamento em micro-ondas através de estruturas
periddicas constituidas de materiais nao magnéticos. Note que os meios II
e IV propagam apenas ondas evanescentes.

3A origem desta nomenclatura advém do fato que, Eara_'ondas se propagando em um

MTM, a regra que ilustra a relagdo entre os vetores k, £ e H nao é mais a da mao direita
como nos materiais classicos, mas sim a da mao esquerda.
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H

A

II I
€e<0,p>0 €e>0,p>0
Meio e-negativo Meio duplamente positivo
Onda evanescente. Propagagdo a frente.
III IV )
€e<0,p<o0 €e>0,u<0
Meio duplamente negativo Meio p-negativo
Propagacgdo Reversa. Onda evanescente.

Figura 2.3: Diagrama e-p ilustrando as classificacoes dos materiais.

O primeiro MTM implementado foi fabricado utilizando as estruturas
ilustradas nas Figuras 2.4(a) e 2.4(b). Da mesma forma que um campo elétrico
E incidindo em um dielétrico cria dipolos elétricos em um material isotrépico
classico ao afastar os elétrons do ntucleo, um dielétrico artificial pode ser
emulado quando um campo E incide paralelamente ao eixo dos fios na estrutura
periddica de condutores da Figura 2.4(a) [26]. Para uma determinada faixa de
frequéncias (w < wpe, onde wy, ¢ a frequéncia de plasma elétrico), este dielétrico
artificial apresenta permissividade elétrica negativa. Em contrapartida, se
utilizarem-se estruturas ressonantes ao invés de estruturas condutoras, como
por exemplo os ressonadores de anel cortados (RACs) da Figura 2.4(b), ¢é
viavel obter uma resposta magnética com permeabilidade negativa para uma
determinada faixa (wy < w < Wy, onde wy, ¢é a frequéncia de plasma

magnético), e wy = ¢ , onde a e w sao o raio interno e a espessura

3p

Tin(2wad/s)
dos anéis, respectivamente, e s é o espacamento entre eles. Associando ambas
as estruturas elétricas e magnéticas, pode-se obter uma estrutura artificial ME.

Utilizando o principio da dualidade, pode-se mostrar que as estruturas
complementares as Figuras 2.4(a) e 2.4(b) ilustradas nas Figuras 2.5(a) e
2.5(b) também apresentam propriedades similares. Por exemplo, a estrutura
formada pelos ressonadores de anel cortado complementar da Figura 2.5(b)
apresenta permissividade elétrica negativa para uma determinada faixa de
frequéncias, enquanto a estrutura formada pelas fendas na Figura 2.5(a)

apresenta permeabilidade magnética negativa para certa faixa de frequéncias.
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. dipolo magnético

=y ’
: dipolo
. elétrico
Y
E

2.4(a):

Figura 2.4: Células unitérias basicas de metamateriais (a) dipolos de fio e (b)
ressonadores de anel cortado (RACs).

. dipolo

magnético

dlp0|0
eIetrlco

To004

Figura 2.5: Células unitdrias complementares de metamateriais (a) dipolos de
fendas e (b) ressonadores de anel cortado complementar (RACCs).

2.5(a):

Além do caso mais comum de propagacao ME obtida através de dipolos de fio

+ RAC, outras combinagoes possiveis sao [27]:

- RAC + RACC
— Dipolo de fio + Dipolo de fenda
— RACC + Dipolo de fenda.

2.3.2
Linhas de Transmissao Puramente a Esquerda

Considere o dual do modelo de uma linha de transmissao (LT) clssica
conforme a Figura 2.6, chamada de LT puramente de mao esquerda (LTPME).
Considerando que neste caso hda uma impedancia série capacitiva e uma

admitancia paralela indutiva, pode-se escrever:

1

Z(w) = ——
@)=

(2-28)
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Gy
I

1.

p

Figura 2.6: Célula unitaria de uma linha de transmissao orientada a esquerda.

1
a jwLr
E, da teoria classica de LTs (equagoes telegréficas), sabe-se que a cons-

Y (w) (2-29)

tante de fase é dada por:

i) = IV @) =\ = D (230)

de forma que

-1 1
Blw) = 77/—CLLL

A constante de fase negativa implica varias caracteristicas interessantes.

<0. (2-31)

Por exemplo, calculando a velocidade de fase, obtém-se:

v, = BE:)) = /O L, < 0, (2-32)

e calculando a velocidade de grupo:

-1
Vg = (gﬁ) = wQ\/ CLLL > 0. (2—33)

-

Ou seja, as velocidades de fase (relacionada ao vetor de onda () e de grupo
(relacionada com o vetor de Poyinting S ) sao anti-paralelas. Esta caracteristica
¢é conhecida como propagacao de onda retrograda, pois o sentido de propagacao
da energia continua sendo da fonte para a carga, conforme seria esperado pela
causalidade, porém a fase se propaga no sentido oposto ao de propagacao da
onda.

Finalmente, a impedancia caracteristica é dada por:

. Z(w) . LL
Zy = Y(w) = \/;L > 0, (2—34)

a mesma impedancia caracteristica de uma LT classica sem perdas.
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233
Linhas de Transmissao Compostas a Esquerda e a Direita

Na pratica, nao é possivel implementar uma LTPME. Devido a propa-
gacao da corrente nos condutores e aos gradientes de potencial ao longo do
substrato (verticalmente) — ou seja, da induténcia da metaliza¢ao e da capa-
citancia entre condutor e plano de terra — os efeitos classicos sao inerentes e
inevitaveis. Entretanto, utilizando uma implementacao LC com p << ),, onde
p ¢ o periodo da célula unitaria da LT artificial e A\; ¢ o comprimento de onda
guiado, pode-se emular uma LT composta a esquerda e a direita (LTCED). De
forma a compreender melhor esta estrutura artificial, é importante estudar o
comportamento da LTCED homogénea ilustrada na Figura 2.7. Os efeitos in-
trinsecos classicos chamados de LT de mao direita (LTMD) sao modelados por
induténcias e capacitancias por unidade de comprimento L' [H/m] e C}, [F/m],
enquanto os efeitos LTME sao modelados por L [H.m] e C} [F.m]. Retomando
calculos similares aos efetuados na subsecao anterior para o caso da LTCED

homogénea e sem perdas, pode-se chegar a:

, Ll C|
C R L
HL — Y| .
§LL )- C.=— L,
p < - >

Figura 2.7: Os efeitos inerentes aos fendmenos classicos, incluidos ao modelo
da linha orientada a esquerda, formam a LTCED homogénea.

L

2 =3 (vth- 55 ). (2:35)

Y/(w) = (wc;% - wi) | (2-36)

1/2
() = Zf(w)Y'<w>=[j2 (wL;g—wlC,> (”C?%‘wi;ﬂ (e

L

que pode ser reescrita como:
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o= [(2) (2 - (2) - ()] ew

onde wi = (LRCR)™, wi = (LLOL) ™, wiy = (LLCR) ™ e wye = (LRCL) ™ sdo

varidveis em rad.m/s, e

S(w) = —1, para w < wgp, (2:39)
+1, para w > wge.

O sinal negativo representa o comportamento LTME, enquanto o positivo
representa o comportamento LTMD. O diagrama de dispersao resultante é
ilustrado na Figura 2.8. Conforme pode ser observado, ha uma faixa na qual
£ < 0 para frequéncias positivas, o que nao ocorre em uma LT classica. Esta
¢ uma propriedade que vem sendo amplamente explorada para o projeto de
novos dispositivos de micro-ondas. Analisando a figura, é possivel observar que
este tipo de estrutura apresenta bandas proibidas tanto na zona de propagacao

LTME quanto na zona de propagacao LTMD.

rad

(bl
Figura 2.8: Exemplo de um diagrama de dispersao de uma LTCED [28].
Consideremos agora a LT artificial com célula unitaria de comprimento

p ilustrada na Figura 2.9. Pelo teorema das condigoes de contorno peridédicas

de Bloch-Floquet, a relacao de dispersao é dada por [24]:

Bw) = ;cos1 [1 + Z(w)QY(w)] (2-40)
onde
Z(w) = j <wLR _ wé) , (2-41)
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Ly CL
— Y I .
CR — LL
p

Figura 2.9: Linha de transmissao LTCED artificial.

Y(w)=1j (wCR - 1) : (2-42)

LL)LL
Tomando o cosseno de ambos os lados da equagao, lembrando que

o comprimento elétrico é pequeno (fp << 1) e utilizando a aproximagao

cos(Bp) ~ 1 — (Bp)?/2 para Bp << 1, é possivel mostrar que:
_ s(w) w \ 2 wr \ 2 wr, \ 2 wr, \ 2 1/2
= ) () - ()] ew

Ou seja, se o comprimento elétrico é suficiente pequeno, a implementacao

real LC tem comportamento idéntico ao caso da LT homogénea ideal. Com
" = Lr/p, C, = CR/p, L', = Lrp e C}, = Cpp, os diagramas de dispersao
sao semelhantes.
E importante observar que em frequéncias baixas as reatancias relativas a
Cr e L predominam, de forma que nesta faixa de frequéncias a LTCED tende
a se comportar como uma LTPME. De maneira similar, em altas frequéncias
os efeitos C'r e Lgi prevalecem, de modo que a LTCED se comporta como
uma LTPMD. Uma forma intuitiva de visualizar este fato é observando o
diagrama de dispersao: para frequéncias altas as velocidades de fase e de grupo
sao paralelas. Porém, para a faixa que esta do lado esquerdo do diagrama de
dispersdo, w > 0 e # < 0, de forma que v, = w/f <0, e v, = Ow/9B > 0; ou

seja, as velocidades sao anti-paralelas, como no caso da LTPME.

2.4
Componentes e Antenas Baseados em Guias de Onda Integrados em
Substrato

Estruturas baseadas em guias de onda integradas em substrato (GIS)
tém sido bastante empregadas nos ultimos anos em engenharia de micro-

ondas e de radiofrequéncia, devido principalmente as suas caracteristicas de
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baixas perdas quando comparadas a estruturas de microlinhas habitualmente
empregadas. A sintetizacao planar viabiliza também a integragdo com outros
circuitos planares convencionais como transi¢oes, antenas e dispositivos ativos.
Além disso, quando comparadas as guias de onda comerciais, seu custo e
simplicidade de fabricacao sao consideravelmente menores. Estas estruturas
sdo normalmente fabricadas utilizando cilindros condutores (vias) que fazem
o papel das paredes do caso cldssico, viabilizando assim a implementagao de
guias de onda retangulares na forma planar, além de outros tipos de circuitos

como dispositivos ativos e antenas [29].

2.4.1
Componentes GIS

A geometria de uma estrutura GIS ¢ ilustrada na Figura 2.10. Suas
caracteristicas de propagacao sao similares as de um guia de onda retangular
classico, desde que o espacamento das vias seja pequeno em relacao ao
comprimento de onda (de forma que para a onda eletromagnética a estrutura
se comporte como uma parede continua) e a irradiagdo possa ser desprezada.
Devido aos gaps entre vias metalizadas, o modo transversal magnético (TM)
nao é permitido, e temos apenas os modos transversais elétricos (TE) TE,,,
com modo fundamental TE;j, de forma similar ao caso de um guia de onda

retangular [29)].

Figura 2.10: Geometria de uma guia de onda integrada em substrato (GIS).

Gracas a similaridade entre GIS e guias de onda retangular, algumas
relagbes empiricas foram extraidas de forma a relacionar as dimensoes da

estrutura GIS a uma largura efetiva w.¢y de um guia de onda retangular com as
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mesmas caracteristicas, viabilizando assim uma condicao inicial para o projeto.
Uma das equacoes mais utilizadas para esse fim é:
d2
Weff =W — —— (2-44)
1 0,955’
onde d é o didametro das vias, s é o espacamento longitudinal entre vias e w
representa o espacamento transversal entre vias.

Duas outras equagoes mais refinadas podem ser utilizadas:

d? d?
orf=w—1,08— +0,1—, 245
Wey f w S + w ( )
e
w = 2Wefs cot™ [ In (S> (2-46)
N s 4’Ujeff 2d ’

Embora estas rela¢oes ajudem no projeto, elas sao apenas aproximacoes
e normalmente se faz necessaria a utilizacdo de simulagoes eletromagnéticas

para refinamento do projeto.

2.4.2
Antenas baseadas em GIS

Conforme descrito na subsecao 2.4.1, pode-se projetar guias de onda
e cavidades ressonantes integradas em substrato utilizando tecnologia GIS.
Assim como no caso de antenas de abertura em guias de onda e cavidades
classicas, é possivel realizar aberturas nas estruturas de forma a torna-las
irradiativas. Um exemplo das estruturas citadas é ilustrado nas Figuras 2.11(a)
e 2.11(b). As condigoes de contorno aberta e de curto-circuito fazem com
que formem-se ondas estacionarias ao longo de seu comprimento, e quando
uma abertura é realizada, irradiagdo ocorre em um determinado ntmero de
frequéncias de ressonancia.

Em [30] mostra-se que estas células unitarias podem ser modeladas como
LTCEDs, o corte central fazendo o papel da capacitancia C, e as vias metalicas
o da indutancia L. Para o circuito ilustrado na Figura 2.9 os capacitores ME se
encontram nas extremidades da célula unitaria, porém para as células unitarias
ilustradas na Figura 2.11 o capacitor se encontra no centro, e portanto elas sao
caracterizadas pelo circuito da Figura 2.12, conhecido como o modelo 7 de
uma LTCED. As caracteristicas LTMD intrinsecas a LT cldssica novamente
sao representadas por Cr e Lg. Os valores de C podem ser controlados
alterando o comprimento e largura do capacitor interdigital no centro da
estrutura, enquanto o valor de Lj pode ser controlado através da escolha de
diferentes larguras para a guia-de-onda, influenciando também na frequéncia

de corte da mesma. Além disso, o diametro da via de curto-circuito também
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2.11(a): 2.11(b):

Figura 2.11: Exemplos de antenas baseadas em GIS utilizadas neste trabalho,
condigoes de contorno (a) aberta e (b) curto.

tem forte influéncia no valor da indutancia. Embora o comprimento da via
também influencie neste valor, para o projeto desenvolvido neste trabalho a
espessura do substrato ¢ constante, e portanto este grau de liberdade nao ¢é
explorado.

Ly L,

> “© 7

o AN f— -

%:: 2L 2L —:%

- >

P

Figura 2.12: Modelo 7 de uma linha de transmissao LTCED para modelo das
antenas baseadas em guias de onda integradas em substrato.

Assim como para o modelo T, o modelo 7 apresenta duas ressonéncias

de ordem zero em seu diagrama de dispersao, dadas por:

1 1
fse - o /—LRCLafsh - o /—LLCR,

que sao conhecidos como os pontos de comprimento de onda infinito (8 = 0).

(2-47)

Geralmente, quando a condi¢do de contorno da célula unitaria é aberta, a

frequéncia de ressonédncia é f,; e quando é curto-circuitada, a ressonéncia
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ocorre na frequéncia f,.. Entretanto, como 5 = 0 o campo elétrico E é uniforme
ao longo da superficie da antena. Desta forma, particularmente para o caso
curto, como o campo E = 0 na extremidade da estrutura devido as condic¢oes
de contorno das Equacgoes de Maxwell, isto forca campo nulo ao longo de
todo o comprimento, e portanto a ressonancia de ordem zero desaparece. As
frequéncias de ressonancia dos outros modos para uma LTCED de M estagios
pode ser extraida do diagrama de dispersao quando a seguinte condigao é

satisfeita:

O = BMp = nm,
ou seja

nr |n=0,£1,£(M — 1) para célula unitéria do tipo T,

Bp = (2-48)

M |y = 0,£1,+M para célula unitaria do tipo .

A principal consequéncia da equacdo acima é que para apenas uma
célula unitaria tipo T (M = 1), apenas a ressondncia de ordem zero é
possivel. Entretanto, para apenas uma célula unitaria do tipo m obtém-se
trés ressondncias no caso geral, 0 e +1. Como na estrutura curto-circuito
mostrou-se que a ressonancia de ordem zero nao pode existir pelas leis do

eletromagnetismo, para este caso temos os modos +1.

2.5
Estruturas baseadas em Grafeno

Esta se¢ao tem como intuito prover uma pequena introducao as estrutu-
ras de grafeno e derivados, como por exemplo o OG e OGr, os métodos para

sua producao e deposicao e suas respectivas aplicagoes em sensores de gas.

2.5.1
Introducao e Propriedades do Grafeno

Conforme mencionado no capitulo de introducao, o grafeno é uma
estrutura bidimensional alétropa do carbono, onde os atomos sao ligados entre
si por meio de ligacoes sp? [10]. A estrutura possui formato de colmeia de
abelha. A hibridizacao formada por um orbital s e dois orbitais p faz com que
se formem ligagoes o entre os atomos de carbono, que sao separados por uma
distdncia de 1,42 A. Além disso, cada orbital p mantém um elétron livre, de
forma que a estrutura pode fazer também ligacoes covalentes, as ligacoes m. As
ligacOes o sao extremamente fortes, enquanto as ligagoes m sdo fracas, e este

fato é que diferencia o diamante do grafite: o arranjo dos a&tomos no diamante
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ocorre de forma que existam apenas ligacoes o; o grafite, por outro lado, pode
ser descrito como um empilhamento de camadas de grafeno, sendo que cada
camada se liga com a préoxima através de ligagoes .

O grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004 [11], pelos professores
Geim e Novoselov, da universidade de Manchester, utilizando exfoliagdo mi-
cromecanica?, rendendo a eles o Prémio Nobel de Fisica em 2010. Depois da
sua descoberta o nimero de publicagoes e pesquisas na area cresceram astro-
nomicamente, devido as propriedades surpreendentes do grafeno. Para citar
algumas, ele tem a maior mobilidade de elétrons que qualquer outro material®,
maior que 200000 cm?V~1s™!. Além disso, ele ¢ um dos melhores condutores de
eletricidade, com resistividades da ordem de 1076 Q-cm. Outras caracteristicas

nao elétricas incluem:

— E o material mais fino conhecido, com apenas 0,34 nm de espessura;

Maior razao superficie/volume, 2630 m?/g;
— E o filme continuo mais leve, com apenas 0,38 mg/m?;

— Tem a maior resisténcia ténsil que qualquer outro material, com médulo
de Young de 1TPa;

— E o melhor condutor de calor, condutividade térmica de 5300 W - m~! -
K=

— Um dos materiais mais elasticos;

Um dos materiais mais flexiveis;

— Totalmente impermedvel até mesmo para o menor atomo (hélio).

Devido a estas caracteristicas, estruturas baseadas em grafeno tém de-
monstrado potencial em diversas areas, incluindo eletronica, processamento
da luz, geradores e armazenamento de energia, sensores, plasmonica, e meta-
materiais, além de aplicagoes em medicina [31]. Além disso, as propriedades
condutoras deste material sao facilmente modificadas por agentes externos [12],
especialmente pela adsorcao de espécies na superficie do material, viabilizando
assim a sua aplicagdo como sensor.

Existem diversos métodos para produgao de grafeno. Um dos mais
utilizados é a DQV. A esfoliacdo em fase liquida é bastante utilizada para
casos onde nao se faz necessaria uma qualidade extrema do grafeno, devido ao

seu baixo custo e simplicidade. Ela também ¢ utilizada quando a estrutura onde

4Este método consiste em remover as camadas de grafite com uma fita adesiva repetida-
mente, até o limite em que reste apenas uma camada.

5Gracas a este fato, o grafeno também tem os elétrons mais rapidos, atingindo velocidades
de até ~ 10°m/s, apenas 100 vezes menor que a velocidade da luz.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1513116/CA

Capitulo 2. Fundamentacdo Tedrica 42

o grafeno vai ser depositado nao suporta temperaturas muito altas, sendo que
o método DQV atinge temperaturas de até 1000 °C. Outros métodos incluem
esfoliagao mecanica (utilizado por Geim e Novoselov) e carbono em carbeto de
silicio (SiC), também conhecido como sublimagao de carbetos. Neste trabalho
utiliza-se apenas esfoliacdo em fase liquida, e portanto foca-se neste processo

em detrimento dos outros.

2.5.2
Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido

OG ¢ definido como um material de uma ou poucas camadas formado
de carbono, hidrogénio, e moléculas de oxigénio pela oxidagao de cristais de
grafite. Sua estrutura ¢ ilustrada na Figura 2.13. Estes cristais sdo abundantes
e de baixo custo, dispersaveis em agua e relativamente faceis de processar.
Além disso, o OG pode ser parcialmente reduzido para folhas similares ao
grafeno através da remocao dos grupos de oxigénio, restaurando as ligac¢oes
sp?> C = C, como na estrutura hexagonal de grafeno. As folhas de OGr
sao usualmente consideradas um tipo de grafeno derivado quimicamente.
Duas caracteristicas fazem com o que o OG seja tao amplamente estudado
e utilizado: ele pode ser produzido utilizando grafite como matéria-prima,
que apresenta um custo consideravelmente baixo, juntamente com métodos
quimicos de alto rendimento; e é altamente hidrofilico® podendo formar coloides
aquosos estaveis, facilitando a montagem de estruturas macroscopicas via
processos simples e de baixo custo. Além disso, a grande densidade de defeitos
ao longo da sua estrutura faz com que ele seja um sensor com desempenho
ainda melhor que grafeno primitivo. Apesar do OG apresentar comportamento
isolante (resisténcias de folha de =~ 10'°Q/0J), estruturas baseadas em OG
quimicamente reduzido podem apresentar condutividades tao altas quanto a do

grafeno pristino, além de apresentar excelentes propriedades eletromecénicas
[31].

2.5.3
Sintese de OG e OGr

O OG pode ser fabricado através da oxidacao de cristais de grafite, con-
forme ilustrado na Figura 2.14, introduzindo assim funcionalidades oxigenadas
na estrutura de grafite que nao apenas expandem a separacao das camadas
como também tornam o material hidrofilico.

Gragas a esta propriedade, o 6xido de grafite pode ser exfoliado em agua

através de sonicagao, produzindo assim OG com uma ou poucas camadas. O

6Tem a tendéncia de se misturar com ou se dissolver em 4gua.
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M— COOH COOH OH

JOS NS

COOH COOH

Figura 2.13: Estrutura de OG e suas ligacoes.

Graphite . Reduced
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{

>~

Oxidation Reduction

Figura 2.14: Produgao de OG e OGr.

método de Hummer foi o primeiro a ser reportado na literatura, no qual o gra-
fite é oxidado através de uma solucdo de permanganato de potassio em acido
sulftrico. Outros métodos para obtencao de OG sao usualmente baseados no de
Hummer [34], apenas utilizando diferentes solugoes, sendo normalmente cha-
mados de métodos de Hummer modificados. Conforme citado, OG apresenta
propriedades elétricas de um isolante. Porém através de tratamento térmico,
quimico ou utilizando luz pode-se restaurar diversas caracteristicas inerentes

ao grafeno pristino.

2.5.4
Espectroscopia Raman

A técnica mais utilizada para caracterizacdo de estruturas baseadas
em carbono é a espectroscopia Raman, devido a sua alta sensibilidade a

estrutura geométrica e ligagao entre moléculas dos alétropos do carbono, onde
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os diferentes tipos variam entre si apenas as posigoes relativas na estrutura e
a natureza de suas ligagdes moleculares [35].

A Figura 2.15 ilustra alguns exemplos de espectros Raman. Por ser ex-
tremamente sensivel ao nimero de camadas da amostra, e espectroscopia Ra-
man pode ser utilizada para diferenciacao de grafeno monocamada, bicamada
e multicamada. O espectro caracteristico do grafeno monocamada é represen-
tado pela linha preta. A banda G ocorre aproximadamente no comprimento de
onda 1587 cm ™!, e corresponde a um modo vibracional relacionado as vibracoes
tangenciais dos 4tomos de carbono com hibridizacao sp?. A banda 2D do gra-
feno monocamada geralmente apresenta largura em torno de de 33-40cm™1. A
figura ilustra também os espectros de grafeno bicamada, multicamada e gra-
fite, que, como mencionado, nada mais é que um empilhamento de diversas

camadas de grafeno.

2D
1L L/, = 4.4
G
_ o |
— 2L IL/l_=1.4
et B
E 2D G
D
o
[ —
S’ _A_J Jt A )
g Multicamada Izn”e =0.6
(1]
O
w
5 AL_I\
= 2
Grafite Imr’lG =0.3
A

1000 2000 3000 4000
-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 2.15: Espectro Raman de grafeno e suas respectivas interpretagoes para
caracterizagdo de grafeno monocamada, bicamada, multicamada e grafite.

A banda D estd relacionada aos defeitos existentes na estrutura de
carbono. Ela é relativamente pequena no grafeno de alta qualidade. Ja a
banda 2D é a segunda ordem da banda D. Ela corresponde ao espalhamento
de duplo fénon em torno do ponto K da zona de Brillouin. Apesar de ser

um harmoénico da banda D, ela nao depende da primeira para existir, sendo
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sempre pronunciado no grafeno. A banda 2D também pode ser utilizada para
caracterizagdo do nimero de camadas do grafeno, sendo que tanto sua posi¢ao
quanto o seu formato variam com o nimero de camadas. Uma medida utilizada
para determinar se o grafeno é de boa qualidade ¢, além de uma banda D
pequena, é o raio Iop/Ig, normalmente apresentando valor aproximadamente
maior que dois para grafeno de alta qualidade. Isto pode ser observado também
na Figura 2.15. Para estruturas de OG/OGr o espectro Raman é bastante
diferente do grafeno puro. Um exemplo de um espectro Raman de OG e OGr

encontrado na literatura [36] é ilustrado na Figura 2.16.

—GO

Intensity (a.u.)

1200 1500 1800
Raman shift (cm™)

Figura 2.16: Exemplo de Espectro Raman de OG e OGr.

2.6
Consideracoes finais do Capitulo 2

Neste capitulo foi apresentado o embasamento tedérico necessario para
posterior compreensao do que é exposto no trabalho. Partindo da teoria basica
de antenas, discorreu-se sobre a teoria da re-irradiacao, a base fundamental do
eletromagnetismo dos sistemas de RFID. Posteriormente, tratou-se da teoria
de MTMs e LTCEDs, ja que este trabalho explora as caracteristicas deste tipo
de estrutura para aplicagoes em sensores. O tema de GIS também ¢é tratado,
j& que as antenas aqui utilizadas sao baseadas nesta abordagem. Futuramente,
o Capitulo 4 tratara sobre a relacao entre LTCEDs e GIS. Finalmente, foi
apresentada a base tedrica sobre estruturas baseadas em grafeno, com destaque

para OG e OGr.
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Projeto Sensores GIS: Abordagem Paramétrica

Este capitulo trata da primeira parte do projeto dos sensores de gas
sem fio utilizando estruturas baseadas em grafeno. Optou-se por apresentar
o conteido na ordem cronoldgica dos fatos, de forma a ilustrar também o
ganho de know-how que foi sendo obtido ao longo da linha do tempo de
desenvolvimento do mesmo. Desta forma, este é um capitulo mais focado
em uma abordagem experimental, deixando para os préximos a apresentagao
com embasamento teérico mais sélido. Na primeira parte do capitulo, foca-
se no projeto das antenas baseadas em GIS implementadas em substrato
Rogers RT5880. Na segunda parte, atenta-se ao projeto de uma estrutura
andloga a primeira, porém implementada em substrato FR4 e com OG/OGr.
A metodologia completa desenvolvida para projeto das antenas baseadas em

GIS foi deixada para o Capitulo 4.

3.1
Sensor de Gas sem Fio em Substrato Rogers RT5880

3.1.1
Condicao de Contorno de Circuito Aberto

Antes do desenvolvimento de uma metodologia especifica para o projeto
dos sensores, decidiu-se projetar as antenas variando parametricamente suas
dimensdes via simulagao eletromagnética no software comercial ADS (Advan-
ced Design System), da Keysight. Uma antena GIS com condi¢ao de contorno
aberta andloga a da Figura 2.11(a) é projetada no ADS em substrato RT5880
(e, = 2.2, tand = 0,0009). Na Figura 3.1 pode-se observar o resultado da si-
mulagao da parte real da impedancia de entrada. A frequéncia de ressonancia
ocorre em 11 GHz e, como pode ser observado, a impedancia de entrada é de
~ 241,82, bastante diferente da impedancia caracteristica de 50 €2. De forma
a facilitar a caracterizagdo da antena, se faz necessaria a realizacao de um ca-
samento de impedancias. Como o projeto envolve uma estrutura ressonante de
banda estreita, o método escolhido foi o do transformador de quarto de onda,
devido & sua simplicidade e facil integracdo com tecnologia de microlinhas.

Seja Z4 a impedancia de entrada da antena e Z; a impedancia caracteris-
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tica da linha de transmissao que alimenta a antena, pode-se demonstrar que a

impedancia “enxergada’” pelo gerador ¢ dada por:

-
th
1

Real {Zin} (ohm)

0 IIII‘\\\IlIIIIlII\\‘IIII‘IIII‘\\\I'II\\'II\\

9.0 9.5 100 105 MO0 M5 120 125 130 135

Frequéncia (GHz)

Figura 3.1: Simulacdo impedéncia de entrada para antena GIS RT5880,
condicao de contorno aberta.

Za+ jZytan(BL)
Zo+ jZatan(BL) |

Se a linha tem comprimento L = /4, tan(8L) = tan(3"

Zin = ZO

(3-1)
2) = tan(r/2) — oo,
e a equacao 3-1 se resume a
_ 7
=0

ou seja, a impedancia caracteristica da linha de transmissao para casamento

Zin

de impedancias entre alimentacao e antena deve ser a média geométrica entre

as duas impedancias:

Zo =\ ZinZa = \/50Za, (3-2)
j& que a impedancia que se deseja enxergar da entrada é Z;, = 50). Desta
forma, a impedancia caracteristica da linha do transformador de quarto de
onda é Zy ~ 110Q. O layout da geometria da antena projetada no ADS é
ilustrada na Figura 3.2(a). Depois de realizado o casamento de impedancias,
um processo de otimizagao adicional é efetuado. A Figura 3.2(b) ilustra as
simulagoes do coeficiente de reflexao da antena casada em func¢ao de variagoes
do didmetro das vias. Conforme pode ser observado, o melhor casamento
ocorre para um didmetro de 0,3mm, e este foi o didmetro escolhido para
implementagdo das antenas. Além disso, o diagrama de irradiagdo simulado
nos planos ¢ = 0 e ¢ = 90° ¢é ilustrado na Figura 3.3. O ganho simulado na
frequéncia de 10,19 GHz ¢é 6,60 dBi, e a eficiéncia de irradiacao 95 %.
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Figura 3.2: Simulagao coeficiente de reflexdo para antena GIS RT5880 casada
com transformador quarto de onda, condi¢ao de contorno aberta: (a) layout e
(b) otimizacao didmetro das vias.

A Figura 3.4 ilustra o protétipo da antena de condicao de contorno
aberta em substrato RT5880. A fabricagao ¢ feita utilizando fresagem em uma
maquina comercial da LPKF, incluindo a furagao para passagem das vias. Uma
pasta epdxi é depositada manualmente nos furos e curada termicamente, de
forma a implementar as vias. Sao fabricadas trés copias da estrutura, de forma
a testar a variabilidade do processo tanto de fabricagao da antena quanto de
deposicao de grafeno.

Os resultados experimentais do coeficiente de reflexao de entrada sao

ilustrados na Figura 3.5. Note que ha uma grande variagdo nas frequéncias
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Gain, Directivity Gain, Directivity
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Figura 3.3: Simulacdo diagrama de irradiacdo para antena GIS RT5880,
condigao de contorno aberta: (a) ¢ =0 e (b) ¢ = 7/2.

Figura 3.4: Protétipo da antena GIS com condigdo de contorno aberta em
substrato RTH880.

de ressonéncia, tanto em relacao a simulacao, quanto em relacao as diferentes
implementagdes da mesma estrutura. Além disso, os diagramas de irradiagao
experimentais das trés estruturas sao medidos em ambiente aberto em suas
respectivas frequéncias de ressonéncia utilizando o sistema Lab-Volt, e sdo
ilustrados na Figura 3.6. Como as medidas nao foram efetuadas dentro de uma
a i feit 1ti ! d | 1ltipl flexo
camara anecoica, os efeitos multipercurso™ causados pelas multiplas reflexoes
da onda em objetos ao redor influenciam no resultado, e o que se obtém ¢é

apenas uma estimativa do ganho da antena. Como o sistema Lab-Volt calcula

IEfeitos multipercurso ocorrem como consequéncia dos diversos caminhos que a onda
eletromagnética pode percorrer antes de atingir a antena receptora. As diferencas de
fase promovidas por esses trajetos distintos podem acarretar interferéncias destrutivas na
recepcao, de forma a atenuar o sinal recebido.
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a largura de feixe de meia poténcia (LFMP), é possivel estimar o ganho

utilizando a seguinte aproximagao:

32400 )7 (3-3)

Gy~ 10lo (
0 g 0,0,
onde O e Oy sao as LFMP em graus nos planos E e H, respectivamente.

Note que assim como no diagrama de irradiacao simulado na Figura 3.3, os
diagramas experimentais também apresentam ganho maximo em um angulo
diferente da vertical no plano H (¢ = 7/2). Isto se deve ao fato de as antenas
estarem operando na ressonancia de ordem -1 [30]. A Tabela 3.1 resume os
valores medidos das LEMP e os ganhos experimentais estimados. Lembrando
que o valor simulado foi de 6,6dBi, os resultados aproximados dao uma

estimativa razoavel do ganho das antenas implementadas.

-40 I R B N O B R AN
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Frequéncia (GHz)

Figura 3.5: Medidas coeficiente de reflexdo da antena GIS em RT5880 condicao
de contorno aberta para as trés diferentes implementagoes (vermelho prot6tipo
1, azul 2, preto 3).

Tabela 3.1: Medidas Antenas GIS: Aberta
Op Om | O Om Ops O3
92,05° 57,79° | 76,7° 71,36° | 76,79° 60, 89°
f» (GHz) 9.55 9,05 10,23
Ganho (dBi) 7.85 7,70 8,40
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Figura 3.6: Medidas diagrama de irradiacao das antenas de condicao de
contorno aberta (a) protétipos 1, (b) 2 e (c) 3.

3.1.2
Condicao de Contorno Curto-Circuito

A Figura 3.7(a) ilustra o layout do protétipo de condigao de contorno de
curto-circuito em substrato RT5880, e a Figura 3.7(b) ilustra as simulagoes
do coeficiente de reflexao da antena para diferentes valores de didametros
das vias. Conforme pode ser observado, a impedancia de entrada da antena
apresenta valor préximo a 50 £2, eliminando a necessidade de efetuar casamento
de impedancias. Desta forma, a linha de alimentacao é uma microlinha com
impedancia caracteristica de 50 2. A melhor topologia obtida é a de vias com
didmetros de 0,3mm. O diagrama de irradiacdo simulado nos planos ¢ = 0
e ¢ = 90° é ilustrado na Figura 3.8. O ganho simulado na frequéncia de
10,13 GHz ¢ 6,72 dBi, e a eficiéncia de irradiacao 92,5%.

A Figura 3.9 apresenta o protétipo da antena com condi¢ao de contorno
de curto-circuito em substrato RT5880. As vias também foram implementadas
manualmente com epdxi. Da mesma forma que no caso do circuito aberto, trés
versoes idénticas sao fabricadas, de forma a verificar a influéncia do processo

de fabricacao. A Figura 3.10 ilustra as medidas dos coeficientes de reflexao
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Figura 3.7: Simulacao coeficiente de reflexao para antena GIS RT5880 condig¢ao
de contorno curto-circuito: (a) layout e (b) otimizacao didmetro das vias.

de entrada para os trés prototipos em conjunto com o resultado da simulagao
eletromagnética. Assim como no caso de condicao de contorno aberta, obteve-
se diferentes frequéncias de ressonancia para cada um dos prototipos montados.
Os diagramas de irradiagdo experimentais sdo medidos também utilizando
o Lab-Volt, e sao ilustrados na Figura 3.11. Analogamente ao caso aberto,
o diagrama no plano H apresentou uma angulacdo em relacao a vertical.
Utilizando novamente a equacao 3-3, o ganho experimental pode ser estimado.
Os resultados sao resumidos na Tabela 3.2.

Considerando as variagoes experimentais observadas para os seis dife-
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Gain, Directivity Gain, Directivity

Mag. [dBi]

d
i
(ﬁ

Theta (-150.000 to 180.000) Theta (-150.000 to 130.000)

3.8(a): 3.8(b):

Figura 3.8: Simulagao diagrama de irradiacao da antena GIS RT5880 condicao
de contorno curto-circuito: (a) ¢ =0 e (b) ¢ = /2.

Tabela 3.2: Medidas Antenas GIS: Curto-Circuito

Op1  Om Opz  Ops | Ops Ons

80° 100,3° | 101,7° 118° | 89,4° 108,5°
/- (GHz) 10,78 10,4 10,4

Ganho (dBi) 6,1 4,3 5,24

Figura 3.9: Protétipo antena GIS RT5H880 com condigao de contorno curto-
circuito em substrato RT5880.

rentes prototipos das condigoes de contorno aberta e curto-circuito, conclui-se
que a deposicao do epdxi das vias foi efetuada de forma imperfeita, influenci-
ando assim o valor da indutancia L do modelo LTCED — e consequentemente
das respectivas frequéncias de ressonancia das diferentes implementacoes. Esta
conclusao é baseada no fato que o processo de fabricacao é automatizado e

confidvel, porém a deposicao da resina epoxi é totalmente manual, e, portanto,
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Figura 3.10: Medidas coeficiente de reflexdo condi¢cao de contorno curto-
circuito em substrato RT5880 (vermelho protdtipo 1, azul 2, preto 3).

sujeita a imperfeicoes em dimensoes tao miniaturizadas. Desta forma, faz-se
necessaria a implementacao das vias utilizando outras técnicas, e isto é ilus-

trado posteriormente na sequéncia do capitulo.

3.2
Sensor de Gas sem Fio em Substrato FR4 Utilizando OG e OGr

Devido aos problemas apresentados pela versao implementada em
RT5880, optou-se por reprojetar uma estrutura analoga utilizando uma meto-
dologia similar, agora em substrato FR4 (¢, = 4,6, tand = 0,02). Embora as
perdas ohmicas deste substrato sejam consideravelmente altas se comparadas
as perdas de substratos especiais para micro-ondas e radiofrequéncia, e seus
parametros geométricos e de permissividade nao sejam tao bem especificados
como no caso do que o precedeu, seu baixo custo e facilidade de compra no
mercado sao bons argumentos para sua utilizacdo, ao menos na fase inicial do
desenvolvimento do primeiro prototipo do sensor de gas.

A metodologia empregada é similar a que foi utilizada na se¢do anterior,
e portanto optou-se por omitir alguns passos de forma a nao tornar tediosa
a leitura. As antenas s@o projetadas para operar préximo a faixa de 8,5 GHz,
sendo que ao final das simulagdes a frequéncia de ressonancia de ambas as

condi¢oes de contorno foram de fato f_; ~ 8,65 GHz, conforme ilustrado
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3.11(a):
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3.11(c):

Figura 3.11: Medidas diagrama de irradiacao das antenas de condicao de
contorno curto-circuito (a) 1, (b) 2 e (c) 3.

na Figura 3.12. Mais uma vez, foi utilizado casamento de impedancias via
transformador de quarto de onda. As antenas sdo construidas utilizando uma
maquina de fotolitografia a laser do laboratorio Giga da PUC-Rio, sendo que
desta vez o epdxi condutivo é introduzido na furacao da antena pela propria
maquina, viabilizando assim uma deposicdo muito mais uniforme, quando
comparada a realizada manualmente. Os protétipos das antenas sao ilustrados
na Figura 3.13.

A caracterizagdo experimental do coeficiente de reflexdo de ambas as
antenas ¢ ilustrada na Figura 3.14. Conforme pode ser observado na Figura
3.14(a), o resultado experimental da condi¢do aberta é bastante similar ao
simulado, ao contrario da condicdo curto-circuitada da Figura 3.14(b), onde
ha um desvio consideravel da frequéncia de ressonancia de ordem negativa, com
enormes discrepancias para cada uma dos diferentes prototipos. O didmetro
das vias na antena de circuito aberto é de 1,2mm, enquanto na de curto-
circuito é de 0,5mm, e os desvios experimentais da tltima ocorrem devido a
imprecisao da deposicao da maquina.

De forma a aproveitar a amostra que apresentou bom desempenho, a
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Figura 3.12: Simulagao do coeficiente de reflexao das novas amostras projetadas
em substrato FR4 (Preto aberto, vermelho curto.)
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3.13(a):

Figura 3.13: Protdtipos das antenas GIS em FR4, condigoes de contorno (a)
aberta e (b) curto-circuitada.

antena de condi¢ao de contorno curto-circuito ¢ momentaneamente descartada.
Conforme mencionado no Capitulo 1, diversos sensores utilizando OG tém
sido apresentados [17]. A ideia inicial ¢ depositar OG na antena e fazer testes
empiricos de deteccao de gases em ambiente saturado, para posteriormente
investir em um sistema especifico para detecgdo de volumes pequenos e/ou
solugoes diluidas.

Conforme demonstrado em [30], a distribuigdo do campo elétrico na
frequéncia de ressonancia de ordem -1 é analoga a de um patch retangular.
Desta forma, o campo pode ser descrito aproximadamente como  sin (7/¢),

onde ¢ é o comprimento da antena. Como consequéncia o campo elétrico é
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3.14(a):
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3.14(b):

Figura 3.14: Resultados experimentais dos coeficientes de reflexdo das antenas
GIS em FR4 (as linhas verdes correspondem & simulacdo), condigbes de
contorno (a) aberta e (b) curto-circuito.

extremamente intenso no interior da fenda, devido as magnitudes opostas do
campo elétrico nas extremidades do capacitor interdigital, viabilizando assim
uma boa irradiagao na diregao perpendicular ao plano da antena [30]. Isto pode
ser visualizado observando o resultado das simulagoes ilustradas na Figura 3.16
para as duas condi¢oes de contorno. Por este motivo, o capacitor interdigital
foi o local escolhido para deposicao das estruturas de carbono.

O OG é preparado de acordo com o método de Hummer que, conforme

mencionado, consiste na mistura anidra de acido sulftrico concentrado, nitrato
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3.15@; | 3.15(b):

Figura 3.15: Imagens de microscopia 6ptica da antena aberta em FR4 (a)
referéncia e (b) amostra com OG.

3.16(a): 3.16(b):

Figura 3.16: Simulagao da intensidade do campo elétrico ao longo da estrutura
da antena GIS em FR4, destacando a sua grande intensidade no capacitor
interdigital, para condigoes de contorno (a) aberta e (b) curto-circuito.

de sédio e permanganato de potassio a grafite natural (Grafite do Brasil S.A.).
A propor¢ao em massa de reagentes utilizada é 1:1,2:6,0 g, respectivamente
para a grafite, NaNOj3 (P.A. 99% de pureza, Sigma-Aldrich) e KMnO, (P.A.
99% de pureza, Sigma-Aldrich), em excesso de HySO4 (concentrado, 95-
98%, Sigma-Aldrich). Adiciona-se o permanganato de potéssio lentamente
para evitar grandes aumentos de temperatura. Apos o término da reacao,
é adicionada dgua destilada tratada com peroxido de hidrogénio (P.A. 30-
32%, Sigma-Aldrich), de forma a reduzir as impurezas. Posteriormente, o
OG produzido é diluido em dgua com uma concentracao de 5mg/mlL, e a
solugao ¢é depositada na fenda no centro da antena e deixado por 12h em
temperatura ambiente para evaporacao da agua. A imagem de microscopia
6ptica comparando o caso de referéncia com o de OG é ilustrada na Figura
3.15. Conforme pode ser observado, a deposicao cobre eficientemente a area

disponivel no capacitor interdigital.
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O setup inicial para medida é ilustrado na Figura 3.17. Uma camara
improvisada é utilizada de forma a aprisionar o gads em um recipiente em
contato com a antena carregada com OG, que esta conectada a um analisador
de rede vetorial (VNA). Uma valvula é instalada de forma a obter um ambiente
em vacuo antes da inser¢ao do gas via outra entrada disponivel na lateral, que
estd ligada a um cilindro de CO,. A temperatura do ambiente é controlada
e o gas ¢ inserido lentamente na camara, de forma a garantir que quaisquer
variagdes no parametro Si; sejam observadas apenas devido aos efeitos da

adsorcao do gas pelo OG depositado na antena.

==

i =
=
HFI.
wh”

famr=m

Figura 3.17: Setup medigao antena/OG + COs.

Depois de sucessivas repeticoes do teste com a antena em contato com o
gés, nenhum efeito foi observado nos parametros da amostra em medicao. De
forma a investigar a razao desta inércia, recorre-se ao modelo LTCED que foi
introduzido no Capitulo 2. De forma a incluir no modelo a influéncia do OG, a
resisténcia do OG é modelada como uma resisténcia R(t) que varia no tempo
em funcao da adsorcdo de moléculas de gas em paralelo com a capacitancia
Cr. Conforme citado no Capitulo 2, a resistividade do OG ¢ bastante alta,
da ordem de MQ.cm. Como R(t)  p, conclui-se que o valor da resisténcia

também ¢ alto, de forma que o paralelo de R(t) e 1/(jwC}) é:

R(t) (55 R(t) 1 1
Z — Jwilr — ~
t@) = o T JwCR() + 1 jwCy P h(t)>> e

ou seja, mesmo que o valor da resisténcia varie ao longo do tempo através

da adsorcao de moléculas de gas, nao ha influéncia na operacao da antena
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como desejado. A investigacao desta hipotese via simulagoes eletromagnéticas

é explanada mais detalhadamente na Secao 3.3.

3.3
SimulacGées Antena + OG/OGr

Os programas comerciais utilizados por engenheiros de micro-ondas
geralmente ndo vém com suporte para trabalhar com estruturas como grafeno,
e por esta razao a metodologia anterior havia sido adotada, projetando primeiro
a antena e posteriormente depositando as estruturas de carbono. Porém existe
a possibilidade de definir no software uma camada semicondutora de filme na
regiao da fenda, cuja variavel é a resistividade do filme, de forma a emular
a influéncia de um filme fino cuja resistividade varia no tempo. Desta forma,
define-se no ADS a camada “resi”, conforme ilustrado na Figura 3.18, com

uma espessura de 17,5 um (metade da espessura do cobre) e resistividade p.

AIR
cond y
I FR_4
18] ﬂW‘“ L6 millimeter
0 i | e e - AIR

“ond2

Figura 3.18: Definicao de substrato no ADS utilizando a camada "resi"para
simulagao de OG/OGr.

Depois de definido o substrato, o sensores sdo exportados para o pro-
grama EMPRO, também da Keysight, para simulacao eletromagnética. Pri-
meiramente as estruturas sao simuladas com resistividades da ordem de M{2.cm
de forma a verificar o que foi mencionado no final da Se¢ao 3.2, e os resultados
obtidos sao ilustrados na Figura 3.19. Conforme pode ser observado, mesmo
com uma grande variagdo na resistividade o coeficiente de reflexdo se mantém
constante, inclusive quando comparada ao caso sem filme. Além disso, na Fi-
gura 3.20 pode-se observar a comparacao dos ganhos das antenas de referéncia
e com filme de OG nos planos principais. Conforme pode ser observado, nao
hé variacao consideravel.

As simulagbes com valores mais baixos de resistividade sao ilustrados
na Figura 3.21. Note que héd uma resposta acentuada para esta faixa de
resistividades. Esta corresponde a faixa onde a resisténcia é baixa o suficiente

para que R(t) ndo seja muito maior do que 1/(wC7), porém nao baixa a ponto
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Figura 3.19: Simulacdo comparando os coeficientes de reflexdo da antena GIS
FR4 curto-circuito para o caso sem filme e com OG.

Angle 1*

3.20(a): 3.20(b):

Figura 3.20: Simulagao diagrama de irradiacao GIS FR4 condi¢do de contorno
aberta com OG (a) ¢ =0e (b) ¢ = 7/2.

de a fenda se comportar como um curto-circuito, e a estrutura se comportar
como uma guia de onda aberta ou cavidade ressonante. Na Figura 3.22 sao
ilustrados os ganhos nos dois planos principais em funcao da resistividade.
Como pode-se observar, o ganho acompanha a queda da resistividade. A
eficiéncia de irradiagao é ilustrada na Figura 3.23 e, como esperado, seu valor

também é reduzido. Analisando a luz do eletromagnetismo classico, isto faz
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sentido. Pela lei de Ohm microscopica sabemos que:

200 ohm.cm

=

ADS /!

L]
4]
I | | I - -

[

-

L]
|

S11
N

|
] I I I I I I | I I I |
8.50 8.55 860 865 870 875 8.80 885 890 895 9.00 9.05 9.10

Frequéncia (GHz)

Figura 3.21: Simulacao variacao do coeficiente de reflexdo da antena GIS FR4
em funcao da resistividade OGr.

J—oB='F (3-4)
P

e assim € facil notar que para um mesmo campo elétrico a densidade de corrente
J aumenta na superficie do filme semicondutivo conforme a resistividade
diminui. No limite quando p — 0 e consequentemente E — 0 devido as
condigoes de contorno, cai-se no caso do condutor perfeito e reflexao total
das ondas eletromagnéticas — ou seja, confinamento total dos campos no
interior da estrutura. Este raciocinio torna mais intuitivo o fato da eficiéncia
de irradiacdo diminuir com o aumento da condutividade. Além disso, cabe
também reescrever uma importante equacao demonstrada no Capitulo 2, que

permite calcular a secao de radar equivalente em funcao de parametros da

antena:
o= AgGgag |2 — )\gGgagR,ZA (3_5)
47 T\ Za+ Zp|?

Observa-se, analisando os resultados das simulagoes nas Figuras 3.21 e 3.22,

que tanto I' quanto Gy, variam com a queda da resistividade, demonstrando
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Mgt a0 ] = 10 ® i £

3.22(a): 3.2-2(b):

Figura 3.22: Simulacao diagrama de irradiagdo da antena GIS FR4 condigao
de contorno aberta com resistividade na faixa de interesse (a) ¢ = 0 e (b)

o =m/2.

Scalar v. Frequency
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01

82 a3 64 85 85 87 a8
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Figura 3.23: Simulacao da eficiéncia de irradiacdo da antena GIS FR4 em
fungao da resistividade da folha de OGr.

assim que é possivel detectar gases sem fio a distancia utilizando esta estrutura.

Além disso, analisando a equacao 2-17, observa-se que o campo elétrico
espalhado para uma impedancia de carga Zj, é igual a espalhada pela carga
45, = Z4 — o modo estrutural — menos o fator do modo antena, que depende
das caracteristicas de transmissao da antena e do coeficiente de reflexdo de
entrada. Em praticamente todos os sistemas RFID com modulacao de carga a
impedancia da antena Z, (ou seja, o modo estrutural) é constante enquanto
o chip transmite a informacao desejada via modulagdao de Z; — ou seja, os

modulos antena e circuito sao separados, com o chip montado nos terminais
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de entrada da antena. O mesmo ¢ verdadeiro para a grande maioria das tags
RFID comumente utilizadas [3,37].

Observe que a mesma circunstancia ndo ocorre neste caso, ja que as
variagoes na verdade ocorrem para uma impedéancia de carga constante (Z; =
50Q), e o que de fato varia é a impedancia Z,. A Figura 3.24 ilustra a
variacdo da parte real da impedancia da antena para diversos valores de
resistividade, comprovando que foi exposto. As implicagdes deste fato sao
que agora além do modo antena variar, ja que o coeficiente de reflexao é
alterado independentemente de qual das duas impedéncias é modificada apods
a interacao com o gas, também ha variacdo do modo estrutural, ja que ele é
determinado por E*(Z%(t)). Este fator somado a forte concentracio do campo
elétrico na capacitor interdigital sao fatores que apresentam grande potencial

para aumento da sensibilidade do sensor sem fio.

Resistance v. Frequency
140 [ . T
e R sistivity = 10 ohmoom

Resistivity = 20 ohm om

Resistivity = 30 ohm.om i .

130 Resistivity = 40 ohmoom o i+
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= 70 ahm.cm 5
= 80 ohm om f
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Resistivity = 1 shm.cm i i
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Figura 3.24: Variacao da resisténcia de entrada da antena GIS FR4 em fungao
da resistividade.

3.4
Resultados Experimentais

Conforme demonstrado nas Segoes 3.2 e 3.3, existe apenas uma faixa
de resistividades na qual o sensor sem fio responde a adsorcdo do gas.
Como mencionado no Capitulo 2, a reducao de OG em OGr remove os
grupos hidroxilicos e carboxilicos, aumentando a condutividade dos filmes. Isto
pode ser explorado para obter amostras quase tao condutivas quanto grafeno

primitivo, porém, neste caso, um filme que apresente uma resistividade na
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faixa na qual a antena responde ao gas deve ser obtido. Logo, optou-se pela
caracterizagao da resistividade de diversas redugoes térmicas parciais de OG,
de forma a obter um processo otimizado para fabricacao do sensor.

O método de Van der Pauw para medicao da resisténcia de folha e
coeficiente Hall de filmes finos foi desenvolvido por Van der Pauw em 1958,
trabalhando pelo grupo de pesquisa da Philips [38]. A grande vantagem deste
método consiste no fato de que basta a estrutura ser simétrica para obter a
resisténcia de folha de forma relativamente simples. Considerando a Figura

3.25, o método consiste nos seguintes passos:

1. Inserir as pontas nos contatos A, B, C e D;

2. Forgar uma corrente entre dois contatos adjacentes (por exemplo A e B,

ou C e D, e assim sucessivamente);

3. Medir a tensao entre os dois contatos restantes.

Conduzidos os passos acima, considera-se a seguinte igualdade:

exp ( UEL ) + exp <_7TRB> =1, (3-6)

folha folha
sendo que
Vep
Ra = Rapcp = T (3-7)
AB

Devido a simetria, R4 ~ Rp, e, portanto, invertendo a equac¢ao acima obtém-
se:
s
R = —Ra4. 3-8
folha n 2 A ( )
Para obter um valor mais préximo, deve-se rotacionar a medida e tomar
a média aritmética das resisténcias obtidas:
T (Ra+ R
T (AB> ‘ (3-9)
In 2 2

De forma a caracterizar as amostras de OGr, primeiramente cortam-se

Rfolha -

diversas placas quadradas de FR4 de 1 x 1 cm?. Como as moléculas de carbono
se ligam ao substrato sobre o qual sao depositadas, este fator pode influenciar
na resistividade, e portanto é importante que a caracterizacao seja efetuada no
mesmo substrato das antenas. O OG de concentragao 5 mg/mL é depositado
sobre as placas e reduzido termicamente a 200 °C por 2h e 3h, e a 100 °C por
5h, de forma a obter uma nocao inicial da influéncia dos tempos e temperaturas
na condutividade do OGr.

O protétipo da amostra e o aparato para medigao sao ilustrados na Figura

3.26. E utilizado um sistema comercial baseado no método Van der Pauw para
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+ Vad

Figura 3.25: Esquemético do método de Van der Pauw para caracterizagao da
resisténcia de folha.

caracterizagao da resistividade de filmes finos. No momento da deposicao do
OG na antena nao é possivel utilizar um spin coater, devido ao fato que deseja-
se OG apenas na regiao da fenda, e a técnica do spin coating?® espalharia o
material em toda a area superficial da antena. Desta forma, decidiu-se por nao
utilizar esta técnica para caracterizagao da resistividade, de forma a emular
o maximo possivel as condi¢oes da deposicao posterior nas antenas. Porém, a
consequéncia disto ¢ uma amostra nao uniforme. Um perfildmetro é utilizado
para estimar a espessura média do filme, de forma a obter a resistividade, dada

por p = Ryune/t, onde t é a espessura.

Figura 3.26: Aparato para caracterizacao da resisténcia de folha das amostras
de OGr, utilizando método Van der Pauw.

A Tabela 3.3 resume os resultados obtidos. Como esperado, a resistivi-
dade do OG ¢ consideravelmente alta, da ordem de M. A reducao a 100°C,

2Esta técnica é amplamente utilizada para deposicio uniforme de filmes finos em
substratos planos. Uma pequena quantidade do material de revestimento é inserido no centro
da amostra e o substrato é girado em alta velocidade, de forma a espalhar uniformemente o
material via forca centrifuga.
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Tabela 3.3: Medidas iniciais de resistividade OG/OGr

| OG puro | OGr 100°C/5h | OGr 200°C/2h | OGr 200°C/3h
Espessura média (um) 40 34 4 2
p (em) 3M 2.8 M 0,346 0,196

mesmo sendo a mais longa, nao ¢é eficaz em reduzir a amostra de OG. Esta
temperatura é demasiadamente baixa para remover os grupos epéxis e hidroxi-
las. E importante salientar que as medidas efetuadas em filmes de resistividade
tao altas sdo de baixa confiabilidade, devido ao fato que as correntes inseridas
tém que ser muito baixas (no caso, da ordem de nA), e a precisdo do medi-
dor nesta faixa ¢é bastante baixa. De qualquer forma, optou-se por incluir os
resultados de forma a ilustrar a ordem de grandeza das medidas. Quanto as
medidas a 200 °C de 2h e 3h, as resistividades sao menores que 1{2.cm, o que se
encontra uma ordem de grandeza abaixo dos valores onde a resposta da antena
¢é ragoavel. Para valores tao baixos, é possivel observar na Figura 3.21 que a
resposta da antena é demasiadamente deteriorada devido ao descasamento de
impedéancias.

Mesmo com todos os valores fora da faixa, estas medidas corroboram com
o discernimento necessario sobre redugao térmica de OG, de forma a viabilizar
a sequéncia dos experimentos. Assim sendo, decidiu-se preparar mais amostras
reduzidas a 200°C, agora com tempos de 30, 60 e 90 min. Espera-se obter
valores de resistividade entre os extremos obtidos anteriormente, na faixa que
é de interesse do projeto.

Como deseja-se atingir uma faixa e nao um valor muito especifico de
resistividades, optou-se por utilizar um método mais pragmatico, rapido e de
mais facil acesso. O método das duas pontas de prova é considerado o método
mais simples para caracterizagao de resisténcia de amostras. Em contrapartida,
ele nao é um método exato, servindo apenas para uma estimativa da resisténcia
em questao. Este problema torna-se mais acentuado quando a condutividade
apresenta valores extremos, ou seja, para condutores e isolantes. Porém, como
o OGr utilizado apresenta resistividade na faixa de valores de semicondutores,
e como é necessario projetar o OGr para uma determinada faixa e ndo para um
valor exato de resistividade, este método é suficiente. Sabe-se que a resisténcia

¢ dada por:

p L L
= —— = R —1
R R Rfolha”,, (3-10)

onde L, W e t sao o comprimento, largura e espessura do filme, respectiva-
mente, € Ryone = p/t € a resisténcia de folha. Fazendo a amostra quadrada

(L = W), medindo R = Rjyn, com um ohmimetro comercial e medindo a
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3.27(a): 3.27(b):

Figura 3.27: Prototipos da segunda versao das antenas GIS em substrato FR4.

espessura com um perfilometro, pode-se estimar a resistividade utilizando:

p = tRolha- (3-11)

Os resultados obtidos sdo sumarizados na Tabela 3.4. Observe que a es-
pessura do filme diminui conforme aumenta o tempo de reducao. Considerando
as simulagoes efetuadas para as condigoes de contorno aberta e curto, observa-
se que os tempos mais promissores sao 60 e 90 min para aberta, e 30 e 60 min

para curto.

Tabela 3.4: Medidas resistividade OG/OGr a 200°C.

| OGr 200°C/30 min | OGr 200°C/60 min | OGr 200°C/90 min

Espessura média (um) 34 23 18

p (Q.cm) 377 112,9 46,91

3.4.1
Ensaio para caracterizacao do sensor de vapor

As antenas de condigao de contorno curto-circuito sao reprojetadas com
vias de maior diametro, de forma a solucionar o problema obtido anteriormente
com as vias finas, e a segunda versao das antenas GIS em substrato FR4 é
ilustrada na Figura 3.27. A deposi¢ao de OG nas antenas é efetuada novamente
como no caso anterior de OG puro. O processo de reducao ¢ analogo ao
utilizado no processo de caracterizagdo da resistividade, agora com 60 e 90
min para estrutura aberta e 30 e 60 min para curto, todas a temperatura de
200°C.

Como o COy é um gas relativamente inerte, optou-se pela utilizacao
de outra via para caracterizagdo dos sensores. Outros gases disponiveis no
laboratoério cuja energia de ligagdo com estruturas de OG/OGr sao altas sao

NH;j e CO, ambos extremamente téxicos e até mesmo letais, o tltimo além de
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tudo inodoro. Embora gases deste tipo sejam mais propensos a aplicacao do
sensor sem fio descrito neste trabalho em uma situagao pratica, por motivos
de seguranca decidiu-se validar sua operagao via prova de conceito utilizando

primeiro vapor de alcool etanol.

Recipiente
SNA Sensor Antena+rGO Alcool

GeradorRF

Figura 3.28: Novo setup de medicao para prova de conceito do sensor de alcool.

O setup de medicao adaptado da configuracao utilizada anteriormente
para caracterizagdo com COs é ilustrado na Figura 3.28. Uma Placa de Petri
vazia € inserida dentro do recipiente com uma mangueira presa logo acima. A
antena ¢ fixada dentro do recipiente via conector SMA, ligada a um gerador
de sinais RF. O sinal refletido vai para um analisador de rede escalar (ARE),
de forma a caracterizar o coeficiente de reflexdao de entrada da antena. A
temperatura da sala é mantida a temperatura ambiente, controlada por ar-
condicionados, de forma a evitar influéncias externas no teste. Depois de
garantir que o coeficiente de reflexao estd estavel em um valor fixo e nao
sofre influéncias externas consideraveis, 30 ml de etanol de extrema pureza
(> 99,5%) sao inseridas na mangueira através de uma seringa em t = 0, de
forma a findar na Placa de Petri. Conforme o dlcool evapora sobre a estrutura,
preenchendo a atmosfera interna do recipiente, e o OGr adsorve as moléculas
de etanol, a resposta pode ser obsevada em tempo real no ARE. Como a
resposta de estruturas de OG/OGr néo funcionalizadas usualmente séo lentas,
a medida foi efetuada em uma janela de tempo de 90 minutos. O coeficiente
de reflexdo é convertido para a parte real da impedancia, e a sensibilidade é

calculada como:
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R4(t) — R4(0)
RA(0)
onde RA(t) é a resisténcia de entrada instantdnea da antena, e R4(0) é a

Sens(t) = ‘ ‘ x 100%, (3-12)

resisténcia da antena no tempo ¢ = 0.

Os resultados experimentais e a comparacao de sensibilidades dos senso-
res aberto com OGr 60 e 90 min e curto com OGr 30 e 60 min sao ilustradas
na Figura 3.29, e resumidas na Tabela 3.5. Conforme pode ser observado, a
estrutura aberta 90 min apresenta sensibilidade de 1,62 % ao fim de uma hora
e meia de teste, enquanto a curto 30 min apresenta sensibilidade de 2,06%.
A melhor sensibilidade ocorre para a estrutura aberta 60 min, com 8,96 %. A

antena curto-circuito com OGr 60 min apresenta sensibilidade de 3,67 %.

Tabela 3.5: Resultados Medidas Sensores GIS

Curto 30 min Curto 60 min | Aberto 60 min Aberto 90 min

Sensibilidade 2,06 % 3,67 % 8,96 % 1,62%
10
= , Curto - 30 min
o . .
< - — Curto - 60 min
% 5 ; -+ - - Aberto - 60 min
© . —-—-Aberto - 90 min
o .
2 _
c
1]
)
0 -
T T T T T T T T T T

Tempo (min)

Figura 3.29: Sensibilidade medida versus tempo dos quatro sensores implemen-
tados.
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3.5
Consideracoes finais Capitulo 3

Demonstrou-se neste capitulo uma prova de conceito de um sensor sem fio
de etanol. A sensibilidade mais alta ocorreu para a condi¢ao de contorno aberta
com OGr reduzido por uma hora e meia. A contribuicao principal do capitulo
foi a demonstracgao tedrica, simulada e verificada experimentalmente de que o
sensor responde apenas para uma determinada faixa de resistividades. Desta
forma, a folha de OGr é caracterizada e projetada para operar nesta faixa
de interesse. Validada a operacao dos sensores utilizando uma metodologia
empirica, o proximo capitulo descreve uma abordagem mais metodologica do

projeto dos sensores.
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4
Projeto Sensores GIS em FR4 utilizando OGr

Para projeto dos novos sensores sem fio baseados em antenas GIS, definiu-

se como diretriz inicial a seguinte metodologia:

— Projeto da guia de onda integrada em substrato com frequéncia de corte

na faixa desejada;

— Insercao do dipolo magnético — ou seja, da fenda —, caracterizando o

seu comportamento ainda com duas portas;

— Simulacao das estruturas projetadas acima com condigdes de contorno
abertas e curto-circuitadas, além da influéncia do tamanho do plano de

terra;

— Se necessario, casamento de impedancias via transformador quarto de

onda;

— Simulagao com folha de resistividade variavel de forma a encontrar a

faixa de valores de interesse;

— Implementacao fisica dos protétipos das antenas e deposicao de OG e

posterior reducao para OGr na faixa de interesse;

— Caracterizagdo experimental.

4.1
Projeto da Guia de Onda Integrada em Substrato

Conforme mencionado no Capitulo 2, estruturas GIS apresentam modo
fundamental TE;,, e pode-se relacionar suas dimensoes a uma largura efetiva
wes¢ de uma guia de onda retangular com as mesmas caracteristicas. Portanto,

da teoria eletromagnética:

7 1 c
10 — = ’
2weff,/e,u 2weff,/er

sendo que diversas formulas para célculo da largura efetiva foram apresentadas

(4-1)

no Capitulo 2. Lembrando que s é o espagamento e d o didmetro das vias, ¢é
comum adotar duas condic¢oes de projeto de forma a minimizar a irradiacao da
onda através das paredes da GIS: s/d < 2,5 e d << A, usualmente d/\ < 1/10.
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20

m1
freq=11.93GHz
dB(S(2,1))=-0.645
Max

30

40|

m2
ffreq=8.537GHz
dB(S(2,1))=-3.704
-60 L s s sy B B B B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

50

Coeficiente de Transmiss&o (dB)

Frequéncia (GHz)
4.1(b):

Figura 4.1: Simulagdo do GIS em FR4: (a) layout e (b) Coeficiente de
transmissao Ss;.

Desta forma, utilizou-se o substrato FR-4 (¢, = 4,6, tan § = 0,02), com
d=1,2mm e s = 1,5mm. Projetando a frequéncia de corte da guia de onda

para aproximadamente f;o = 8,5 GHz, temos:

c
= 8,22 mm. 4-2
Wefs Frove mm (4-2)

Utilizando uma das equagoes fornecidas no Capitulo 2, temos:
2

0,95s
O layout montado para simula¢ao no ADS ¢é ilustrado na Figura 4.1(a), e

W= Weff + =9,23 ~ 9mm. (4-3)

a simulagdo do coeficiente de transmissio (Sz;) na Figura 4.1(b). A frequéncia
de corte, definida como a frequéncia onde a transmissao é 3 dB abaixo da banda
passante, é f. = 8,537 GHz, proximo a frequéncia tedrica calculada, com erro
percentual de 0,44 % 1.

Utilizando novamente a teoria eletromagnética classica, é conveniente
lembrar que o nimero de onda de uma onda propagante em um guia de onda
¢ dado por:

__ |obtido—calculado| % 100%.

!Lembrando que o erro percentual é calculado como errog, —Toulado
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w
k= E\/ Hr€eff, (4‘4)

sendo que a permissividade elétrica efetiva pode ser calculada como:

Ceff =— €r (1 - i;cz> . (4—5)

Analisando as equacoes 4-4 e 4-5, observa-se que para frequéncias abaixo
da frequéncia de corte, a permissividade elétrica eficaz é menor que zero
(€cff < 0), e portanto k é imaginario. Desta forma, apenas modos evanescentes
se propagam na guia de onda para frequéncias inferiores a frequéncia de corte.

Conforme mencionado no Capitulo 2, pelo principio da dualidade, uma
fenda dual do dipolo de fio pode apresentar permeabilidade magnética abaixo
de zero para uma determinada faixa de frequéncias. Se esta faixa de frequéncias
ocorrer em f < fo, k = 2\/(—p,)(—¢€cpf) = £\/lr€ess; portanto, pode-se
gerar assim um modo propagante na guia de onda em frequéncias abaixo da
frequéncia de corte. Por outro lado, se a permeabilidade negativa ocorrer em
f > fe., gera-se assim uma onda evanescente para uma faixa de frequéncias
acima da frequéncia de corte. Esta propriedade pode ser explorada por exemplo
para projetos de filtros rejeita-faixa [27].

De forma a visualizar o que foi mencionado acima, corta-se uma fenda no
condutor superior da GIS, de forma que o campo magnético seja paralelo ao
eixo da fenda (da mesma forma que, no caso elétrico, a resposta ocorre para
campo elétrico incidente paralelo ao eixo dos fios). O layout da estrutura é
ilustrado na Figura 4.2(a). A Figura 4.2(b) ilustra a simula¢do que compara os
coeficientes de transmissao das duas estruturas. Conforme pode ser observado
na linha tracejada, ha uma banda de rejeicio em frequéncias acima da
frequéncia de corte da guia de onda para a estrutura com fenda, o que significa
que i, < 0 em uma faixa de f > f..

Note que se a permeabilidade for negativa para f < f. a ressonancia
negativa ocorre em uma frequéncia inferior a definida inicialmente no projeto.
Desta forma, a guia de onda é reprojetada para uma frequéncia de corte mais
alta (11 GHz), de forma que a ressonancia de ordem negativa ocorra préxima a
faixa de 8,5 GHz. Para atingir esse objetivo, a mesma metodologia empregada
anteriormente é utilizada, com os mesmos valores de espacamento e diametro

das vias. Logo:

C
eff = ——— ~ 6,36 . 4-6
TV (46)

Utilizando novamente a equagao para corre¢ao, obtem-se:

2

d
U):weff—Fm:???)?%?,llmm. (4—7)

A nova GIS com frequéncia de corte de 11 GHz é simulada utilizando as
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~

4.2(a):

dB(S(2,1)) _
dB(siw_slot_FEM_a..8(2,1)) ———

ADS

Coeficiente de Transmiss&o (dB)

Frequéncia (GHz)

4.2(b):

Figura 4.2: Simulac¢ao GIS com fenda em FR4: (a) layout e (b) Coeficiente de
transmissao Sp1, linha continua para a GIS pura e tracejada para o caso com
fenda.

dimensdes calculadas, e, posteriormente, uma fenda similar a da Figura 4.2(a)
¢ implementada, e a simulacao de ambas as estruturas ¢ ilustrada na Figura
4.3. A frequéncia de corte é aproximadamente 10,6 GHz, e o erro percentual é
3,67 %.

Como esperado, um comportamento similar ao caso anterior é observado,
e a estrutura apresenta banda de rejeicao em uma faixa de f > f., devido as
ondas evanescentes que passam a se propagar na guia no intervalo onde p, < 0.
Como ¢ desejada uma operagao no modo n = —1, de modo a investigar a
influéncia da amplificacao dos campos préximos na operacao da estrutura como
sensor sem fio, além da miniaturizacdo da antena, a fenda é ziguezagueada
de forma a aumentar seu comprimento [27], conforme ilustrado na Figura
4.4(a). O resultado das simulagoes ¢ ilustrado na Figura 4.4(b). Note que a
estrutura apresenta uma banda passante em uma faixa que se encontra abaixo

da frequéncia de corte da guia de onda, conforme desejado.
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dB(S(2,1)) _
dB(z_siw_mag_open_2ports_FEM_a..8(2,1)) ———

ADS

Coeficiente de Transmiss&o (dB)

D
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Frequéncia (GHz)

Figura 4.3: Simulacao coeficiente de transmissao Sy; GIS com fenda em FR4
para f. = 11GHz. Linha continua: guia de onda pura; linha tracejada:
estrutura com fenda.

n=-1

20
30|

40

Coeficiente de Transmisséo (dB)

Frequéncia (GHz)

4.4(b):

Figura 4.4: Simulacdo GIS com fenda estendida em FR4: (a) layout e (b)
Coeficiente de transmissao Ssi, linha continua para a GIS pura e tracejada
para o caso com fenda estendida, ilustrando a ressonancia de ordem -1.

Como posteriormente a deposicao das estruturas baseadas em grafeno

se dard no capacitor interdigital no centro da antena, algumas variagoes da
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capacitancia interdigital sao testadas de forma a aumentar a area de contato
com o gas. O resultado da simulacdo de um destes testes é ilustrado na
Figura 4.5. Conforme pode ser observado na linha tracejada, os novos graus de
liberdade adicionados ao projeto da antena geram um comportamento anémalo
na resposta da estrutura, fazendo com que alguns vales indesejados surjam no
coeficiente de transmissao. Desta forma, optou-se por seguir com o projeto da
Figura 4.4(a).

oDaD
DD DO

@ @

_

Coeficiente de Transmisséo (dB)

Frequéncia (GHz)

Figura 4.5: Simulagao coeficiente de transmissao So; GIS com fenda modificada
em FR4. Linha continua: estrutura da Figura 4.4(a); linha tracejada: guia de
onda com fenda modificada (margem do gréfico).

4.2
Projeto das Antenas GIS Condicdao de Contorno Aberta

Demonstrado o funcionamento das guias de onda como estrutura de duas
portas, o proximo passo consiste em testar o funcionamento da estrutura como
irradiadora, impondo as condi¢oes de contorno aberto e curto. Removendo a
porta 2, impoe-se a condi¢ao de contorno de circuito aberto. Na Figura 4.6(a)
¢ ilustrada a comparacao do coeficiente de reflexdo na entrada das estruturas
de 1 e 2 portas. Conforme pode ser observado, os resultados sao bastante
proximos, validando assim o método de projeto utilizado para obtencao da
resposta desejada. A Figura 4.6(b) ilustra a impedéancia de entrada da antena.
Note que as ressonancias n=-1,0 e 1 aparecem, conforme esperado pela teoria.

Observando a Figura 4.6(b) pode-se notar que a antena apresenta im-
pedancia de entrada proxima a 50 () na frequéncia de interesse. Além disso, é
conhecido que o plano de terra deve ser maior que as dimensoes da antena de
forma a nao interferir na eficiéncia e no formato do diagrama de irradiacao.
Logo, adicionando a antena uma linha de microfita com impedancia caracteris-

tica de 50 €2 e aumentando as dimensoes do plano de terra conforme ilustrado
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Figura 4.6: Simulagio antena GIS: (a) Comparagao entre coeficiente de reflexao
das estruturas de 1 e 2 portas; e (b) Parte real da impedancia de entrada.

na Figura 4.7(a), a Figura 4.7(b) ilustra o resultado da simulacdo de ambas
as estruturas. Conforme pode ser observado, ha pouca variacdo na frequéncia
de ressonédncia de ordem -1, mesmo havendo uma melhora no valor do coe-
ficiente de reflexao, devido a uma pequena mudanca no valor da impedancia
de entrada. A Figura 4.8 ilustra o diagrama de irradia¢ao tridimensional e os
cortes nos planos verticais. Como pode-se observar, o diagrama apresenta um
méaximo diferente de # = 0 no plano ¢ = 90°, o que também foi observado
em [30] e nas antenas implementadas no Capitulo 3. Na frequéncia de resso-
nancia f_; = 8,794 GHz, o ganho e eficiéncia simulados sao de 3dBi e 49,3 %,

respectivamente.

4.3
Antenas GIS com Condicdao de Contorno Curto-Circuito

Uma metodologia similar a da Secao 4.2 serda aplicada agora para o
caso de condicao de contorno de curto-circuito. Fechando também com vias a

estrutura inicial de guia de onda apresentada na Figura 4.1(a), obtém-se uma
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Figura 4.7: Simulagao antena GIS com alimentacao microfita e plano de terra:
(a) Layout e (b) Comparagao entre coeficiente de reflexado das duas estruturas.

cavidade ressonante integrada em substrato, conforme ilustrado na Figura 4.9.
O modo dominante agora é o TEq1g, cuja frequéncia de ressonancia para as
mesmas dimensoes utilizadas para o caso aberto (s = 1,5mm e d = 1,2mm)

pode ser aproximada por:

c (1 1\
~—— =+ — ~ 14,2 GH 4-8
f110 2\/a<€2+wsz) . Z, (4-8)

sendo que a largura eficaz wesy foi definida no Capitulo 2, e £ ¢ o comprimento
da cavidade.

O resultado da simulagao da cavidade ressonante da Figura 4.9 ¢é ilustrado
na Figura 4.10. Conforme pode-se observar, a ressonancia ocorre na frequéncia
de 12,32 GHz (eg, =~ 15 %).

Assim como efetuado no projeto com condicao de contorno aberta,
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/A5 6 14 12 10 8 & 4

4.8(b):

Figura 4.8: Simulacdo diagrama de irradiacao antena GIS com alimentacao
microfita e plano de terra: (a) 3D e (b) Corte planos ¢ =0 e ¢ = 7/2.

]

Figura 4.9: Layout da cavidade ressonante integrada em substrato utilizada
para projeto da antena GIS com condi¢ao de contorno curto-circuitada.

adiciona-se a cavidade ressonante uma fenda em ziguezague no centro da es-
trutura, conforme ilustrado na Figura 4.11. Note que em contrapartida ao caso
aberto, nao é possivel caracterizar o coeficiente de transmissao com duas portas

em uma cavidade ressonante. Desta forma, partimos direto para caracterizagao
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4.10(b):

Figura 4.10: Simulagdo cavidade ressonante integrada em substrato: (a) Coe-
ficiente de Reflexao e (b) Parte real da impedéancia de entrada.

Figura 4.11: Layout da antena GIS com condigao de contorno curto-circuitada.

da estrutura com uma porta, operando como antena. A simulacao do coefici-
ente de reflexdo na entrada é ilustrado na Figura 4.12(a), e a parte real da
impedancia de entrada em comparagao com a antena de condi¢ao de contorno
aberta é ilustrado na Figura 4.12(b). Note que o casamento de impedancias é
aceitdvel (<-10dB) na frequéncia de interesse. Além disso, analisando a Figura

4.12(b) pode-se observar que conforme previsto pela teoria, a ressonancia de
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4.12(b):

Figura 4.12: Simulagao antena GIS com condicao de contorno curto-circuitada:
(a) Coeficiente de Reflexdo e (b) Parte real da impedancia de entrada,
comparagao entre condi¢do de contorno curto-circuito e circuito aberto (linha
continua: curto-circuito; linha tracejada: circuito aberto).

ordem zero desaparece para a condicao de contorno de curto-circuito, devido
a condicao de campo elétrico uniforme ao longo do comprimento da estrutura.
Também como para o caso aberto, é importante aumentar as dimensoes

do plano de terra, além de adicionar uma linha de alimentacdo de 502 a
antena®. O layout da versdo final da antena junto da simulacao do coeficiente
de reflexao ¢é ilustrado na Figura 4.13. Observe que ha uma pequena melhora
no coeficiente de reflexao. Além disso, a simulagao dos diagramas de irradiagao
tridimensional e os cortes nos planos verticais sao ilustrados na Figura 4.14.
Na frequéncia de ressonancia f_; = 9,237 GHz o ganho simulado é 3.86 dBi, e
2Note que deveria-se adicionar um casamento de impedéncias se a impedéncia de entrada

da antena ja nao fosse ~ 50 €2, o que aconteceu apenas por coincidéncia, em outras frequéncias
ou substratos isso ndo necessariamente ocorreria.
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4.13(b):

Figura 4.13: Simulagao antena GIS com condicao de contorno curto-circuitada,
plano de terra e alimentagao via linha de microfita de 50Q: (a) Layout e
(b) Coeficiente de reflexdo (linha continua: antena da Figura 4.12(a); linha
tracejada: esta topologia).

a eficiéncia 69,4 %.

4.4
Simulacao e Caracterizacao Experimental das Estruturas como Sensor

Conforme realizado no Capitulo 3, optou-se por simular a resposta da
antena carregada com um filme fino de espessura 17,5 um com resistividade
na faixa semicondutiva, de forma a emular a resposta do OGr na fenda da
antena. Os resultados da variagao do coeficiente de reflexdo da condigdo de
contorno aberta sao ilustrados na Figura 4.15. Conforme pode ser observado,
ha um deslocamento das curvas para diferentes tempos de reducao. Na Figura
4.16, sao ilustrados os resultados dos ganhos nos planos principais para
diferentes valores de resistividade. Os graficos referentes a condigao de contorno
curto-circuito sao omitidos, pois o comportamento é analogo para os mesmos
valores de resistividade. A variacdo da eficiéncia de irradiagdo com o valor da
resistividade ¢ ilustrado na Figura 4.17.

De forma a ilustrar o que foi mencionado no Capitulo 2 em relacao
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ohi=0
phi = 90

4.14(b):

Figura 4.14: Simulagao diagrama de irradiagdo versao final antena GIS com
condigao de contorno curto-circuitada: (a) 3D e (b) Cortes nos planos ¢ =0 e

p=m/2.
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———— Resistivity = 100 ohm.cm
——— Resistivity = 150 ohm.cm
- Resistivity = 200 ohm cm
———— Resistivity = 250 ohm.cm
— — — Resistivity = 300 ohm.cm
~ — — Resistivity = 350 ohm em
— — — Resistivity = 400 ohm.cm
- — Resistivity = 450 ohm cm
— — — Resistivity = 500 ohm.cm

| 511 | (dB)
a
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e
i
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8 85 9 95 105 1m 115 12
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Frequency (GHz)

Figura 4.15: Simulacgao coeficiente de reflexao GIS condicao de contorno aberta
para diferentes valores de resistividade na faixa de interesse.
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Gain (d8i)

Gain (d8i)

0
Angle (4)

4.16(b):

Figura 4.16: Simulacao diagrama de irradiacao GIS condicao de contorno
aberta para diferentes valores de resistividade na faixa de interesse: (a) plano

¢=0e (b) ¢=m/2.

a diminuicdo dos grupos funcionais de oxigénio na reducao de OG, optou-
se por efetuar também caracterizacao via espectroscopia de fotoelétrons por
raio x, ou XPS. Esta técnica é baseada no efeito fotoelétrico, e faz uso do
fato que diferentes particulas possuem diferentes energias de ligagdo com o
nucleo do atomo. Desta forma, as proporg¢oes quimicas relativas do material
sdo quantificadas através da irradiacdo de feixes de raios x sobre a amostra
e medicao da energia cinética dos elétrons arrancados [39]. Duas amostras
de OG sao depositadas sobre silicio, conforme ilustrado na Figura 4.18.
Uma ¢é reduzida por 60 min e a outra mantida sem reducao, servindo como
referéncia. Os resultados sao ilustrados na Figura 4.19. A Tabela 4.1 compara
as percentagens das ligacoes nas amostras de OG e OGr 60 min. Conforme pode
ser observado, ha uma reducao nas ligacoes C — O — C, de 47 % para 30,4 %.

Isto mostra que a quantidade de grupos funcionais no OG foram diminuidos,
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Figura 4.17: Simulacao eficiéncia de irradiagdo GIS condigao de contorno
aberta para diferentes valores de resistividade na faixa de interesse.

Figura 4.18: Amostras OG em silicio para caracterizacao via XPS.

restaurando as ligacoes sp? C = C, com aumento da proporcao relativa de
46,49 % para 59,66 %. Isto estd de acordo com o esperado pela teoria descrita
na Secao 2.5.3. A redug@o no niimero de grupos funcionais é responsavel pelo
aumento da condutividade da amostra. Os grupos funcionais C — C = O sao
minoria no OG (6,5%) e continuam proporcionalmente em pequeno nimero
no OGr (9,93 %).

Finalizadas as medidas XPS, amostras de OG foram depositadas em
FR4 como descrito no Capitulo 3 e reduzidas por 60, 75 e 90 min, sendo que
60 e 90 min sao os tempos de reducao parcial de interesse, conforme observado
nas simulagoes, e optou-se também por tomar um tempo intermediario de
75 min. Depois de estimadas as resistividades utilizando o método das duas
pontas, descrito no Capitulo 3, os resultados aproximados sao resumidos

na Tabela 4.4. 10 uL. de OG sao depositados nas antenas aberta e curto, e
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Tabela 4.1: Medidas XPS OG e OGr
‘ oG ‘ OGr 60 min

C—0—C|47,00% 30,40 %
C=C 46,49 % 59,66 %
C—C=01]651% 9,93 %

—O— C1s Experimental
- C-0 286.5 eV
e ——C=C 284 eV
© ——C=0 288.2eV
0 Fundo Shirley
5/ —Fit
[2]
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()
(o))
©
—
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o
T T T T v T v T y
275 280 285 290 295 300
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—O— C1s Experimental
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a ——C-0 286.5eV
E ——C=0 288.3 eV
§ Fundo Shirley
C
3
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[}
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(V)
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4.19(b):

Figura 4.19: Caracterizagao via XPS para OG e OGr em silicio (a) OG e (b)
OGr 60 min.

reduzidas nos trés tempos citados. Os resultados da espectroscopia Raman na
fenda da antena para os trés diferentes tempos sao ilustrados na Figura 4.20,
mostrando que de fato as estruturas apresentam os picos D e G que seriam

esperados para amostras de OG e OGr (ver Capitulo 2).
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Figura 4.20: Espectroscopia Raman das trés amostras preparadas para senso-
riamento de vapor de alcool.
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Figura 4.21: Medidas sensibilidade versus tempo dos sensores de condicao de
contorno aberta para alcool isopropilico.

4.5
Caracterizacoes Sensor de Vapor

O setup de caracterizagao do sensor sem fio é idéntico ao que foi utilizado

no Capitulo 3, ilustrado na Figura 3.28. Optou-se pelas medigoes utilizando
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Figura 4.22: Medidas sensibilidade versus tempo dos sensores de condicao de
contorno aberta para etanol.

Tabela 4.2: Resultados Medidas GIS aberto

Isopropilico 60 min 75 min 90 min | Etanol 60 min 75 min 90 min

Sensibilidade 1,57 % 1,64% 3,69% 1,65 % 2,82 %

diferentes tipos de alcool — isopropilico e etanol —, de forma a obter uma
prova de conceito inicial para o projeto desenvolvido. Novamente, a janela
de tempo de medicao foi de uma hora e trinta minutos. Para a condicao de
contorno aberta, os resultados para alcool isopropilico e etanol sao ilustrados
nas Figuras 4.21 e 4.22. Os valores finais de sensibilidade para esta condi¢ao
de contorno sao sumarizados na Tabela 4.2. Para as condi¢oes de contorno de
curto-circuito em ambiente de isopropilico, as curvas sao ilustradas nas Figuras
4.23 e 4.24, respectivamente. Além disso, os resultados sao resumidos na Tabela
4.3. Conforme pode ser observado, o melhor resultado ocorre para a condi¢ao
de contorno de curto circuito com OGr 90 min para alcool isopropilico, com
sensibilidade de 11,41 %.

E importante salientar que embora as medidas sem fio ndo tenham
sido efetuadas, devido a limitacbes na estrutura laboratorial, a discussao

apresentada no Capitulo 2 sobre a relacao entre as caracteristicas de re-
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Figura 4.23: Medidas sensibilidade versus tempo dos sensores de condicao de
contorno curto-circuito para alcool isopropilico.

Tabela 4.3: Resultados Medidas GIS curto-circuito

Isopropilico 60 min 75 min 90 min | Etanol 60 min 75 min

90 min

Sensibilidade 1,23 % 0,46 % 11,41% 1,65 % 0,80 %

10,85 %

irradiacao — ou seja, a RCS equivalente — e parametros da antena como ganho
e coeficiente de reflexdo tem como objetivo fundamentar o projeto realizado.

Esta abordagem é comum na literatura, como por exemplo em [1].
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Figura 4.24: Medidas sensibilidade versus tempo dos sensores de condi¢ao de
contorno curto para etanol.

Tabela 4.4: Medidas de resistividade OGr
| OGr 60 min | 75 min | 90 min

p(Qem)| 140 [ 40 | 295
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5
Conclusao e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram propostas antenas-sensor utilizando estruturas
baseadas em grafeno para deteccao sem fio de vapor de alcool. A primeira
parte do projeto — efetuado utilizando uma abordagem mais empirica que
puramente tedrica — demonstrou que ao contrario dos casos de sensores
resistivos, que operam bem em diversas faixas de resistividade, a topologia
empregada demanda um projeto mais diligente em relagao a resistividade da
folha de OGr, sendo que o sensor responde apenas para uma determinada
faixa de valores de resistividade. Desta forma, o controle foi efetuado através
de um estudo da resistividade em funcao do tempo e temperatura de redugao
das amostras de OG. Nesta primeira fase, provas de conceito de sensores com
sensibilidades de até 8,96 % sao obtidos para deteccao de etanol.

Na segunda parte do trabalho foi proposta uma metodologia para projeto
das antenas utilizadas como sensor. A teoria de MTMs ali aplicada foi
detalhada através da teoria e simulacoes, e os passos efetuados no Capitulo
3 foram retomados para as novas estruturas. A caracterizacao das amostras
de OG e OGr foi efetuada nao apenas em termos de resistividade, mas
também foram performadas espectroscopia Raman e de fotoelétrons por raio
x (XPS), de forma a angariar maior intuicdo sobre o comportamento das
estruturas. O espectro Raman prova que as amostras efetivamente apresentam
caracteristicas de OG e OGr. Os resultados XPS mostram que de fato ha
restauracao das ligagdes C=C em detrimento dos grupos funcionais do OG,
explicando o aumento da condutividade com o tempo de redugdo para uma
mesma temperatura. Provas de conceito de sensores sem fio sdo efetuadas
e sensibilidades de até 10,85 % sao obtidos para deteccao de etanol de até
11,41 % para alcool isopropilico para as amostras reduzidas por 90 min a
200°C. Embora as medidas nao tenham sido efetuadas sem fio, devido a
limitagoes estruturais do laboratorio, a teoria que relaciona as caracteristicas
de re-irradiacao com parametros da antena foi amplamente discutida, de forma
a fundamentar o que foi exposto.

Sugestoes de trabalhos futuros:

— Através da funcionalizagdo das estruturas de OG e OGr é possivel

melhorar caracteristicas de sensoriamento como tempo de resposta,
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seletividade, sensibilidade entre outros [17]. Assim, sugere-se a utilizagao
de nanoparticulas de ouro para funcionalizacdo de OGr, de forma a
reduzir os tempos de resposta dos sensores implementados, considerados
impraticos para diversas aplicagOes reais, embora validos para a prova

de conceito aqui proposta.

— Demonstrada a viabilidade do sensor sem fio baseado em OG/OGr, é
importante estudar sua implementagao em substratos organicos, flexiveis
e de baixo custo, como por exemplo PET e outros polimeros, papel, entre
outros, ja que o custo pode ser reduzido ainda mais neste tipo de material.
Além disso, aplicagoes organicas sao facilmente conformaveis em objetos
na qual a tag deve ser alocada, sao biodegradaveis, compativeis com
eletronica impressa, etc, todas caracteristicas relevantes para a aplicagao
massiva e ubiqua deste tipo de sistema.

— Desenvolvimento de um setup seguro para deteccao de gases nocivos!.

Este tipo de estrutura pode encontrar diversas aplicagoes em seguranca,
como por exemplo para implementacao de sistemas RFID sem chip para
deteccao de amodnia em um conjunto de camaras frigorificas, controle da

qualidade do ar a distancia para aplica¢gdes médicas, entre muitas outras.

Em resumo, as possibilidades para sequéncia do trabalho sao imensas.
Entretanto, acredita-se ter dado um passo importante, em conjunto com
professores, colegas e laboratorios parceiros, para iniciar no CETUC uma linha
de pesquisa em sensores baseados em RFID sem chip e metamateriais, focando
sempre nas demandas da sociedade para a implementacao das novas tecnologias

de comunicagoes sem fio.

!Usualmente, cAmaras utilizadas neste tipo de medida sdo metélicas de forma a aumentar
a robustez mecénica, porém esta abordagem nao funciona bem para medidas eletromagné-
ticas, sendo que a cdmara acaba operando como uma gaiola de Faraday.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1513116/CA

Referéncias bibliograficas

[1]

2]

8]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

MARROCCO, G.. The art of uhf rfid antenna design: Impedance-
matching and size-reduction techniques. |[EEE antennas and propa-
gation magazine, 50(1), 2008.

VIRTANEN, J.; VIRKKI, J.; UKKONEN, L. ; SYD, L.. Inkjet-printed uhf

rfid tags on renewable materials. 2012.

PERRET, E.. Radio Frequency Identification and Sensors: From
RFID to Chipless RFID. John Wiley & Sons, 2014.

IDTECHEX; HARROP, P. ; DAS, R.. RFID Forecasts, Players and
Opportunities 2014-2024. |IDTechEx, 2014.

TEDJINI, S.; KARMAKAR, N.; PERRET, E.; VENA, A.; KOSWATTA, R,;
RUBAYET, E. ; OTHERS. Hold the chips: Chipless technology, an
alternative technique for rfid. IEEE Microwave Magazine, 14(5):56-65,
2013.

AMIN, E. M.; KARMAKAR, N. C. ; WINTHER-JENSEN, B.. Polyvinyl-
alcohol (pva)-based rf humidity sensor in microwave frequency.
Progress In Electromagnetics Research B, 54:149-166, 2013.

AMENDOLA, S.; LODATO, R.; MANZARI, S.; OCCHIUZZI, C. ; MAR-
ROCCO, G.. Rfid technology for iot-based personal healthcare
in smart spaces. |IEEE Internet of Things Journal, 1(2):144-152, 2014.

DONG, Y.; ITOH, T.. Metamaterial-based antennas. Proceedings of
the IEEE, 100(7):2271-2285, 2012.

CHEN, T.; LI, S. ; SUN, H.. Metamaterials application in sensing.
Sensors, 12(3):2742-2765, 2012.

NETO, A. C.; GUINEA, F.; PERES, N. M.; NOVOSELOQV, K. S. ; GEIM,
A. K.. The electronic properties of graphene. Reviews of modern
physics, 81(1):109, 2009.

NOVOSELOV, K. S.; GEIM, A. K.; MOROZOV, S. V,; JIANG, D.; ZHANG,
Y.; DUBONOS, S. V.; GRIGORIEVA, I. V. ; FIRSOV, A. A.. Electric field


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1513116/CA

Referéncias bibliograficas 95

effect in atomically thin carbon films. science, 306(5696):666—669,
2004.

[12] SHAO, Y.; ZHANG, S.; ENGELHARD, M. H,; LI, G.; SHAO, G.; WANG, Y ;
LIU, J.; AKSAY, I. A.; LIN, Y.. Nitrogen-doped graphene and its elec-
trochemical applications. Journal of Materials Chemistry, 20(35):7491-
7496, 2010.

[13] HUANG, B.; LI, Z; LIU, Z.; ZHOU, G.; HAO, S.; WU, J.; GU, B.-L. ; DUAN,
W.. Adsorption of gas molecules on graphene nanoribbons and its
implication for nanoscale molecule sensor. The Journal of Physical
Chemistry C, 112(35):13442-13446, 2008.

[14] LEENAERTS, O.; PARTOENS, B. ; PEETERS, F.. Adsorption of h2o,
nh3, co, no2, and no on graphene: A first-principles study.
Physical Review B, 77(12):125416, 2008.

[15] KPMG. Second report of the 13th five-year plan report series,

2016. [Disponivel online; acessado em 3 de fevereiro de 2017].

[16] ZHAO, J.; LIU, L. ; LI, F.. Graphene oxide: physics and applications.
Springer, 2015.

[17] WANG, T.; HUANG, D.; YANG, Z.; XU, S.; HE, G.; LI, X.; HU, N.; YIN,
G.; HE, D. ; ZHANG, L.. A review on graphene-based gas/vapor
sensors with unique properties and potential applications. Nano-
Micro Letters, 8(2):95-119, 2016.

[18] BALANIS, C. A.. Antenna theory: analysis and design. John Wiley
& Sons, 2016.

[19] STUTZMAN, W. L.; DAVIS, W. A.. Antenna theory. Wiley Encyclopedia
of Electrical and Electronics Engineering, 1998.

[20] KNOTT, E. F.. Radar cross section measurements. Springer Science
& Business Media, 2012.

[21] BALANIS, C. A.. Advanced engineering electromagnetics. John Wiley
& Sons, 2012.

[22] NIKITIN, P. V.; RAO, K. S.. Theory and measurement of backs-
cattering from rfid tags. IEEE Antennas and Propagation Magazine,
48(6):212-218, 2006.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1513116/CA

Referéncias bibliograficas 96

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[34]

[35]

WANG, W.; GONG, S.; WANG, X.; GUAN, Y. ; JIANG, W.. Differential
evolution algorithm and method of moments for the design of
low-rcs antenna. |[EEE Antennas and Wireless Propagation Letters, 9:295-
298, 2010.

CALOZ, C.; ITOH, T.. Electromagnetic metamaterials: transmis-
sion line theory and microwave applications. John Wiley & Sons,
2005.

VESELAGO, V. G.. The electrodynamics of substances with simul-
taneously negative values of and p. Soviet physics uspekhi, 10(4):509,
1968.

UDDIN, M. J.; ULLAH, M. H.. The effective periodic homogeneous
metamaterials for infinite complementary dielectric slab charac-

teristics. International Journal of Applied Electromagnetics and Mechanics,
50(2):255-262, 2016.

DONG, Y.. Substrate integrated waveguide based metamaterial

components and novel miniaturized planar antennas. 2012.

DINESH, R.; VINOD, V.; DEEPAK, U.; VINESH, P. ; MOHANAN, P.. Cpw-
fed zeroth-order resonator antenna using shorted crlh transmis-
sion line. Microwave and Optical Technology Letters, 55(12):2844-2847,
2013.

BOZZI, M.; GEORGIADIS, A. ; WU, K.. Review of substrate-
integrated waveguide circuits and antennas. |IET Microwaves, An-
tennas & Propagation, 5(8):909-920, 2011.

DONG, Y.; ITOH, T.. Miniaturized substrate integrated waveguide
slot antennas based on negative order resonance. |IEEE transactions
on antennas and propagation, 58(12):3856—-3864, 2010.

RAY, S.. Applications of graphene and graphene-oxide based

nanomaterials. William Andrew, 2015.

CHEN, J.; YAO, B.; LI, C. ; SHI, G.. An improved hummers method
for eco-friendly synthesis of graphene oxide. Carbon, 64:225-229,
2013.

FERRARI, A. C.. Raman spectroscopy of graphene and graphite:
disorder, electron—phonon coupling, doping and nonadiabatic
effects. Solid state communications, 143(1):47-57, 2007.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1513116/CA

Referéncias bibliograficas 97

[36]

[37]

[38]

[39]

PATIL, G. P; BAGAL, V. S.; MAHAJAN, C. R; CHAUDHARI, V. R;
SURYAWANSHI, S. R.;; MORE, M. A. ; CHAVAN, P. G.. Observation
of low turn-on field emission from nanocomposites of go/tio 2
and rgo/tio 2. Vacuum, 123:167-174, 2016.

DOBKIN, D. M.. The rf in RFID: uhf RFID in practice. Newnes,
2012.

VAN DER PAUW, L.. A method of measuring specific resistivity
and hall effect of discs of arbitrary shape. Philips Res. Rep, 13:1-9,
1958.

BRIGGS, D.; SEAH, M. ; BUBERT, H.. Practical surface analysis.
vol. 1: Auger and x-ray photoelectron spectroscopy. Angewandte
Chemie-German Edition, 107(11):1367-1367, 1995.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1513116/CA




