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Palavras-chave

Resumo

Grafeno, eletrénica téxtil, sensor de humidade, sensor de temperatura, hu-
midade relativa, temperatura, resisténcia.

O grafeno é um semi-metal que estd a revolucionar a tecnologia com as
suas propriedades (nicas como a alta transparéncia éptica, flexibilidade e
condutividade elétrica. Dito isto, o grafeno é mostrado como um candi-
dato incrivel para usar em eletrénica flexivel. Dentro da eletrdnica flexivel o
nosso foco encontra-se na eletrénica téxtil. Existem vérios trabalhos nesta
drea, relacionados, por exemplo, com téxteis condutores, a que estdo as-
sociados uma elevada condutividade, excelente flexibilidade e durabilidade.
As excecionais propriedades elétricas, mecanicas e dticas do grafeno, jun-
tamente com a eletrénica téxtil, tornam este tema altamente atrativo para
aplicacbes da eletrénica téxtil. Também, a capacidade de se poder dopar
para influenciar a condutividade do material, associada a sua capacidade
de detecao da humidade e temperatura, abre portas para um novo mundo
de aplicagbes, como o desenvolvimento de sensores de humidade e tem-
peratura em substratos téxteis. Neste trabalho apresentamos um método
de deposicdo adaptado a solucBes de grafeno, em substratos téxteis. As
solucdes sdo fornecidas pela universidade de Exeter, esfoliada por blend
shearing, em paralelo iniciou-se o desenvolvimento de uma solu¢ao de gra-
feno produzida na Universidade de Aveiro. A deposicao é feita diretamente
em cima das amostras téxteis através da evaporacdo do solvente a tempe-
ratura controlada e a temperatura ambiente. Em seguida, as amostras sdo
submetidas a testes de humidade e temperatura, em ambiente controlado,
mais especificamente os ensaios s3o feitos numa cadmara climatica. Esses
testes revelam fortes relagdes entre a humidade/temperatura e a condu-
tividade do material. Eles foram realizados com a intencdo de simular a
temperatura de humidade relativa corporal e ambiental.



Keywords

Abstract

Graphene, textile electronics, humidity sensor, temperature sensor, relative
humidity, temperature, resistance.

Graphene is a semi-metal that is revolutionizing the technology with its
unique properties such as high optical transparency, flexibility and electrical
conductivity. That said, graphene is shown as an incredible candidate to
use in flexible electronics. Within flexible electronics our focus is on textile
electronics. There are several works in this area related, for example, to
conductive textiles which are associated with high conductivity, excellent
flexibility and durability. The outstanding electrical, mechanical and opti-
cal properties of graphene along with textile electronics make this subject
highly attractive to textile electronics applications. Also, the ability to dope
to influence the material’s conductivity, coupled with its ability to detect hu-
midity and temperature, opens the door to a new world of applications, such
as the development of humidity and temperature sensors on textile subs-
trates. In this work we present a deposition method adapted to graphene
solutions in textile substrates. Solutions are provided by the University of
Exeter, exfoliated by blend shearing, in parallel, it was started the develop-
ment of a solution of graphene produced at the University of Aveiro. The
deposition is done directly on top of the textile samples by evaporation of
the solvent at controlled temperature and at room temperature. The sam-
ples are then subjected to humidity and temperature tests in a controlled
environment, more specifically the tests are performed in a climatic cham-
ber. These tests reveal strong relations between humidity /temperature and
material conductivity. They were performed with the intention to simulate
the body and ambient relative humidity and temperaure.
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Capitulo 1

Introducao

A eletrénica téxtil é uma forma de eletrénica, fléxivel, integrada em téxteis. Os dispositivos
eletronicos habituais baseados em silicio, rigidos, nao permitem a completa integracao em
téxteis, ou outros substratos igualmente flexiveis e eldsticos, com o acréscimo de que estes
nao podem ser lavados. Além disso nao apresentam uma durabilidade, conforto, nem leveza
como os dispositivos pretendido [I2]. O interesse por esta drea tem crescido continuamente,
com o desenvolvimento de dispositivos téxteis como sensores, transistores e células solares.
A eletrénica téxtil pode ter aplicacbes em indmeros campos, como na saide, no setor de
seguranga ou até na moda [13].

O objetivo desta tese passa por construir um sensor téxtil de humidade e temperatura
fléxivel, recorrendo ao grafeno. O grafeno é um material bidimensional, que embora muito
recente, ja revelou ter propriedades incriveis para o mundo da eletréonica flexivel aliando pro-
priedades como a flexibilidade, transparéncia, com uma elevada condutividade elétrica e forca
mecanica [I4]. Por isso, o grafeno é um excelente candidato para a eletrénica téxtil.

Esta dissertagao encontra-se dividida em cinco capitulos. Para além da introducao, o
segundo capitulo estd destinado ao grafeno, as suas propriedades mecanicas e a razao de ser
um material recente, mas tao promissor na ciéncia. Neste capitulo serao também expostas
as suas propriedades de transporte, bem como as diferentes técnicas existentes de deposicao
do grafeno e serao referidas as vastas possibilidades de aplicagoes deste material. O terceiro
capitulo explica o que é a eletronica téxtil e as suas vantagens perante os dispositivos comuns,
assim como expor os desafios e problemas e mostrar algumas solugoes propostas aos mesmos.
Para além disto, serao mencionadas as vantagens dos elétrodos téxteis baseados em grafeno e
também serd analisado o mercado e as perspetivas futuras. No quarto capitulo, serd discutido
o objetivo da tese: realizacdo de um sensor de humidade e temperatura e as potenciais
aplicacoes. Serao explicados os conceitos de temperatura e humidade, para aplicagoes de
monitorizagdo de condigbes ambientais e assisténcia médica. Aqui serd estudado como se
pode integrar este sensor no téxtil e a exploracao de elétrodos téxteis baseados em grafeno
sensiveis as variagoes na temperatura e humidade. Posto isto, segue-se o quinto capitulo que
tem como visao a parte pratica desta tese, ou seja a construcao do sensor. Todos os passos
que levam ao sensor, como o desenvolvimento da solugao de grafeno, a técnica de deposicao
escolhida para a concretizacao dos elétrodos téxteis e finalmente a construcao do sensor. Por
fim, o sexto e ultimo capitulo, a conclusao, onde se pretende resumir e avaliar o sucesso dos
resultados obtidos e definir perspetivas futuras.



Capitulo 2

Introducao ao grafeno

2.1 Importancia e Propriedades

O grafeno é um cristal atémico de duas dimensoées (2D) cuja estrutura consiste numa
s6 camada de atomos de carbono dispostos numa rede hexagonal, a partir do qual se pode
construir outros materiais de diferentes dimensionalidades como esta presente na Figura [2.1
[14,1]. Foi o primeiro material 2D a ser descoberto, o que permitiu o acesso a um novo mundo
e rico da fisica quantica com simples ensaios e condigbes experimentais [15].

Figura 2.1: O grafeno é um material 2D, que pode originar outros materiais com diferentes
dimensionalidades: como numa esfera de fulereno (0D); enrolar num nanotubo de carbono
(1D); ou empilhar em varias camadas formando a grafite (3D) [1].

E um material quase invisivel, devido & sua espessura tao reduzida. A sua transparéncia,
bem como a sua condutividade e flexibilidade, tornam o grafeno num étimo candidato para a
eletrénica flexivel. Este material tornou-se muito popular, devido as suas propriedades fisicas
e & sua estrutura de banda distintiva. O grafeno é um semi-metal que apesar da sua estrutura
eletrénica simples apresenta peculiaridades como o seu hiato nulo e bandas de energia em
forma de cone, conhecido como o cone de Dirac [2, [14].



O comportamento do grafeno difere de outros compostos de carbono, como a grafite que
se comporta como um metal ou o diamante que é um isolador. A banda de conducéo e de
valéncia do grafeno sao representadas por dois cones Dirac com pontos em que se tocam,
como é possivel observar na Figura [2].

(a) R 3 _ (b} Banda de
— L conducdo

Banda de
valéncia

Figura 2.2: Estrutura eletrénica do grafeno. a) Estrutura de banda do grafeno. b)Cones de
Dirac espelhados verticalmente, com energia de Fermi, Er, nula a temperatura do 0 absoluto.

Adaptado de [2].

No grafeno, os eletroes propagam-se através da sua estrutura hexagonal, onde perdem a
sua massa efetiva, comportando-se assim como as quase-particulas férmides de Dirac. Estas
quase-particulas podem ser vistas, como neutrinos com a carga do eletrao, e [16].

A qualidade das propriedades elétricas do grafeno destacam-se de tal forma que os por-
tadores de carga podem ser sintonizados de forma ambipolar continuamente entre os eletrées
e buracos, com uma concentracdo de 10'® cm™2 e uma mobilidade de 15000 cm?V~!s ~!
mesmo a temperatura ambiente [I].Esta mobilidade, y, pode ser melhorada com a eliminagao
de defeitos sendo que o grafeno apresenta uma elevada mobilidade intrinseca, que pode atingir
108 cm? V=1 s 71, que sdo duas a trés ordens de grandeza superiores & observada em outros
materiais semicondutores, como o silicio [4} 2].

Outro indicador da qualidade eletrénica do grafeno é a observagdo do efeito de Hall
quantico a temperatura ambiente [I]. A condutividade de Hall é dada por:

4e?

T = EN £ 1/2)

(2.1)
onde N é o indice de nivel de Landau [4]. A condutividade térmica do grafeno também
é elevada, acima dos 3000 W m~'K~!, uma vez que hid pouca ou nenhuma dispersiao de
fondes que estao envolvidos na transferéncia de calor [14, [16]. Este material apresenta um
elevado médulo de Young, ou seja este material possui uma boa flexibilidade/ elasticidade.
Foram feitos testes que mostraram que o grafeno sem defeitos apresenta um médulo de Young
de 1.0 TPa e uma forca de fratura de 130 GPa, superior aos valores do médulo de Young
apresentados pelo silicio, que podem variar entre os 130 e 180 GPa [4] [I7]. A sua incrivel
forca e flexibilidade permitem a sua integracao em dispositivos flexiveis e torna-se bastante
util para aplicagoes em sistemas eletromecanicos. Além de que, com a sua membrana robusta



e flexivel, o grafeno fornece imensas possibilidades para a modificacao ou funcionalizagao da
sua estrutura. A sua superficie de 4rea especifica é larga, com o valor de 2630 m?g~!, tendo
especial interesse para funcionalizagao de superficies, pois permite uma grande adsorcao a
superficie. Tem uma transmitancia ética perto de 100%, aproximadamente 97.7% na zona do
visivel do espetro eletromagnético, pelo que a radiagao é transmitida quase na sua totalidade.
Acredita-se que o grafeno é dos materiais mais fortes e ainda assim é um material muito leve.
O seu tamanho, formato e a sua transparéncia, apresentam-se como vantagens que diferem dos
materiais condutores mais comuns, como o cobre, que ao contrario do grafeno nao consegue
suportar elevadas densidades de corrente elétrica. Fazendo crer que este material organico seja
de facto um material promissor para dispositivos eletrénicos de elevado desempenho [2}, [4, [14].

2.2 Producgao do Grafeno

Existem diversos métodos de producao de grafeno, obtendo-se uma qualidade de material
varidvel [3]. Na Figura sao visiveis diferentes métodos de producao, usados para obter
grafeno monocada ou de poucas camadas, que serao explicados sucintamente. Apesar de s
serem apresentadas estas técnicas, existem outros métodos e 'variedades’ de grafeno como:
oxido de grafeno, éxido de grafeno reduzido, grafeno multicamada, entre outros.

(a) Clivagem ®) Ligagdo anddica © Fotoexfoliagdo
micromecanica

Elétrodo positivo

Substrato

Elétrede negative + aquecedor T

Esfoliagdo em .
L i " Precipitagdo de
fase liguida 1000n) Crescimento em

7 Facesi Sic metal

gy

id)

Flocos de

grafeno
dispersa YT Y aHsic
S

gggig

Substrato de metal

=" Ultrassons
Deposigdo de ) Epitaxia por feixe Sintese quimica
\, _ wvapor qu_imico l molecular

@

- -

Substrata

Substrato

Figura 2.3: Principais métodos de producao do grafeno. Adaptado de [3].

O primeiro, clivagem micromecanica ou também denominado de por método de scotch
tape (fita-cola da marca scotch). Este foi o primeiro método a ser usado e a conseguir isolar
o grafeno. Baseia-se na remocao da camada superior da grafite com fita adesiva, que depois é
transferido para um dado substrato [18]. Na imagem b) da Figura observa-se producao de
grafeno por ligagao anddica. Neste método, a grafite é pressionada entre dois elétrodos, num
substrato de vidro, sobre aquecimento. Aplicando uma tensao positiva num contacto, gera-se
uma carga negativa que é acumulada no vidro, provocando a decomposi¢cao de impurezas
de NapO em ioes de Nat e Oz, no vidro. O ido de sédio move-se em direcdo ao outro
contacto, enquanto que o Oy permanece na interface vidro-grafite, estabelecendo assim um
campo elétrico. Entao, algumas camadas de grafite e de grafeno aderem ao vidro por interacao



eletrostatica [19]. A fotoexfoliagao, ¢), é um processo onde é incidido um feixe laser sob a
grafite. Os pulso do laser sao usados para a remocao ou esfoliacao de flocos de grafite camada
a camada [19].

O processo seguinte é o mais importante nesta dissertacao, porque foi o método utilizado:
esfoliacdo em fase liquida, representado na imagem d). Neste método, flocos de grafite sdo
dispersos num solvente por um processo mecanico, por exemplo, sonicacdo. A escolha do
solvente é importante, uma vez que os parametros corretos de solubilizacdo determinam a
eficacia da esfoliagao da grafite. Os solventes ideais para obter grafeno ou possuem um ponto
de ebuli¢ao elevado ou sdo muito corrosivos e instaveis (como é o caso do dcido clorossulfiirico).
Com este obstaculo, surgiram estratégias para aumentar a concentragao de solucao de grafeno
por sonicagao em solventes que possuam um baixo ponto de ebulicao, como a agua, solvente
usado nesta dissertagdao. Essa estratégia passa pelo uso auxiliar de surfatantes ou agentes
poliméricos. O uso de surfactantes especificos sao eficazes no fornecimento de solucoes coloi-
dais com boas concentracoes de grafeno. A maior parte dos tensoativos sao isolantes, o que
implica, apds a formacao do filme ou processamento do dispositivo, a lavagem do mesmo para
eliminar os residuos de surfatantes. As maiores vantagens deste processo sao a sua simplici-
dade, o facto de nao oxidar e reprodutibilidade em grande escala. Por outro lado este método
tem um baixo rendimento de producao de grafeno e apresenta uma baixa dispersao [3].

Na imagem e) é possivel observar o método de crescimento no SiC, que se baseia no re-
cozimento das superficies de Si e C, a altas temperaturas (superior a 1000 °C) sob ultra alto
vécuo, que provoca a evaporagao do Si [I9]. Para o método de precipitagdo de metal, imagem
f), é utilizado carbono que pode ser depositado numa superficie metélica por varias técnicas,
como deposigao fisica por vapor (Physical Vapour Deposition, PVD), ou por deposigao de
vapor quimico (Chemical Vapour Deposition, CVD), entre outros. Apds a deposicao de car-
bono no substrato, ocorre difusdo entre o carbono depositado e o substrato metdlico a altas
temperaturas, seguindo-se assim a precipitacao de grafeno apds o arrefecimento [19]. Para o
caso de se pretender realizar elétrodos flexiveis transparentes, a deposicao por CVD, imagem
g), ¢ um dos métodos mais apropriados [3]. E um processo muito utilizado para depositar ou
crescer filmes finos, cristalinos ou amorfos, através de precursores solidos, liquidos ou gasosos
de diferentes materiais. O precursor escolhido varia consoante o objetivo, a qualidade do
material, espessura e estrutura necessaria. Na técnica de CVD existem diferentes métodos:
térmico, reativo, plasma, entre outros. A principal diferenga no equipamento de CVD ¢é o
sistema de fornecimento de gas. Como noutros materiais, o crescimento do grafeno pode ser
realizado usando diferentes camaras de crescimento de precursores (liquidos, gases, sélidos)
numa ampla gama de pressoes e substratos. Este processo baseia-se na deposicao do gas sobre
um substrato metalico [19].

A epitaxia por feixe molecular, Figurah), baseia-se na incidéncia de feixes de elementos
atémicos que chocam entre si no substrato. E diffcil impedir que o carbono seja depositado
em &areas onde o grafeno ja cresceu. E improvavel que a epitaxia por feixe molecular possa
ser usada para desenvolver grafeno monocamada de elevada qualidade de forma competitiva
com os outros processos ja discutidos [19]. Por fim, o grafeno também pode ser sintetizado
quimicamente como se vé na imagem i) da Figura O grafeno pode ser formado a partir de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos interconectados (PAHs), que sdo segmentos de grafeno
bidimensionais muito pequenos. Esta abordagem é atraente devido & sua alta versatilidade
e compatibilidade com varias técnicas de sintese organica. Recentemente, os maiores pontos
quanticos de grafeno coloidal estaveis foram sintetizados usando uma rota quimica baseada
no benzeno. No entanto, o tamanho dos pontos de grafeno crescentes é limitado devido a



solubilidade decrescente a medida que o tamanho aumenta, bem como a um niimero crescente
de possiveis reagoes paralelas, sendo ainda um grande desafio a sintese organica de moléculas
de grafeno com formas, tamanhos e estruturas controldveis [2].

2.3 Espetroscopia Raman

Apés a producao do grafeno, é necessario verificar a estrutura do mesmo. A espectroscopia
Raman é uma forma de distinguir com precisao a qualidade do cristal, a espessura da camada
e a deformagao mecanica do grafeno. A espectroscopia de Raman é uma técnica utilizada para
visualizar os modos vibracionais, rotacionais e outros de baixa frequéncia. Esta técnica baseia-
se na dispersao ineldstica da luz monocromatica, que interage com vibragoes moleculares
[2, 20].

Para uma posterior andlise dos espetros obtidos com os dados métodos de producao é
necessario ter em mente o espetro do grafeno. Por inspecao direta da Figura imagem a),
podemos concluir que existem trés picos distintivos de interesse. No espetro estd apresentado
o primeiro pico aos 1350 cm ™!, aproximadamente, chamado de banda D. A origem deste pico
sao fonoes na zona de limite de primeira ordem. No grafeno sem defeitos este pico nao existe,
logo esta banda ¢é usada para analisar a qualidade do grafeno. O pico situado nos 1580 cm ™!
corresponde & banda G. Esta banda é gerada pelas vibracoes 6ticas no plano. Aos 2700 cm ™1,
aproximadamente, encontra-se a banda 2D, correspondente aos fonoes de limite da zona de
segunda-ordem [4]. O espetro de grafeno pode ainda apresentar um outro pico maximo, mas
mais pequeno que os restantes, correspondente D, que se situa perto dos 1620 cm™! 2].

Para além da qualidade do grafeno, a partir do espetro de Raman é possivel ainda verificar
a alteragao do nimero de camadas no grafeno, uma vez que a medida que o niimero de camadas
aumenta a relagdo entre a alturas das bandas ¢é alterada, aumentando a largura maxima a
meia altura (FWHM) do pico 2D e associada a uma deslocacao na sua posi¢ao para nimeros
de onda superiores[2,[4]. A posicao e a razao de altura dos picos entre as bandas G e 2D variam
consoante o niimero de camadas. A intensidade relativa do pico G é de 10% a 50% da altura
do pico 2D para monocamadas e aproximadamente equivalente para bicamadas. Se o nimero
de camadas de grafeno for superior (> 2), ou estivermos perante grafite, o pico G é superior
ao pico 2D, como se encontra visivel na imagem b) da Figura [2]. A deformagao mecanica
no grafeno também pode ser analisada pelo espetro através dos desvios e o desdobramento
dos modos Raman [4].
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Figura 2.4: Espetros Raman: a) espetro correpondente ao limite de monocamada do grafeno;
b) comparacao dos espetros de grafite e grafeno; c) comparagao da banda 2D com diferentes
numeros de camadas. Adaptado de [2, 4].



2.4 Propriedades de transporte

A compreensao e controlo das propriedades de transporte do grafeno sdo fundamentais na
incorporagao dos dispositivos nano-eletrénicos e nano-foténicos [2I]. A estrutura de banda do
grafeno é resultado da simetria na sua unidade celular, com dois pontos da rede equivalentes,
com um comprimento de ligagao carbono-carbono de 1,4 A e parametro de rede de 2,46 A
[2, 21].

Figura 2.5: Estrutura cristalina hexagonal do grafeno: a) parametros de rede a; e ag, posi¢oes
atomicas A e B nao equivalentes da base diatémica a vermelho e azul; b) rede reciproca e
zona de Brillouin com parametros de rede reciproca by e bo, pontos Dirac K e K’ nos cantos
da zona de Brillouin, com M sendo o ponto médio do limite da zona de Brillouin e 7 , o centro
da zona de Brillouin. Adaptado de [2].

Pela Figura é possivel concluir que a rede hexagonal unitaria do grafeno é degenerada
devido as posicoes atémicas A e B, que nao sdo equivalentes. A base diatéomica leva a um
grau adicional de liberdade para os estados portadores. Ou seja as excitacoes eletronicas de
baixa energia (no grafeno) obedecem a 2 + 1 dimensoes da equagao de Dirac, com os buracos
a desempenharem o papel dos positroes e o spin, designado de pseudospin, correspondente ao
grau de liberdade adicional. Isto é derivado do Hamiltoniano presente em que descreve a
natureza quiral destas quase-particulas que se comportam como fermioes de Dirac sem massa,
evidentes no termo do spinor de Pauli.

0 ky—ik,

H=Mrlt, ik, 0

= hVpak (2.2)

O momento da quase-particula é dado por E, & corresponde a matriz de Pauli 2D e a velocidade
de Fermi, Vg, independente de k, equivale a velocidade da luz. Os dois pontos de rede desigual
levam aos pontos reciprocos K e K’ no limite da zona de Brillouin, dois vales distintos com
pseudospins opostos. Se um eletrao viaja numa direcao no vale K, um buraco com um
pseudospin oposto viaja na direcao oposta no vale K’. A medida que o numero de camadas
aumenta, este processo é mais complicado, pois cada camada contribui com dois pseudospins.
Assim, para n camadas, temos um total de 2xn estados [11 2 22].

As propriedades e desempenho eletrénico do grafeno, dependem de fatores como as técnicas
de producao e sintese. O grafeno produzido epitaxialmente sob um substrato, pode ter um
gap induzido pelo proprio substrato. Em dispositivos construidos deste modo, o ponto de
neutralidade de carga pode ser desviado provocando a um retardamento da transcondutancia
dos eletroes, o que leva a uma menor mobilidade no regime devido a dopagem. As espécies
adsorvidas podem ser manipuladas para controlar o grafeno. No grafeno em suspensao livre,



o seu comportamento fisico é instavel e tende a enrolar-se, o que pode levar a um impacte
nas suas propriedades eletrénicas. A suspensao do grafeno em monocamada atenua os efeitos
que o substrato podia causar, permitindo que a mobilidade elétrica seja superior. Contudo, a
falta de um suporte fisico (substrato), pode levar a rutura da camada tnica. As propriedades
de transporte elétrico do grafeno dependem da temperatura, usando-se baixas temperatu-
ras para medir as propriedades fundamentais dos materiais. Em amostras suspensas a baixas
temperaturas, o caminho livre médio aumenta para a ordem de micrémetros, sugerindo trans-
porte quase balistico [2]. No grafeno, a mobilidade apresenta uma ligeira dependéncia com a
temperatura T, o que significa que g a 300 K é limitada pela presenca de impurezas. Mesmo
em grafeno dopado, a p permanece elevada, até mesmo com um alto valor das concentragoes
dos portadores de carga (ou seja maior que 10'? cm~2). Isto traduz-se no transporte balistico
em escala submicrométrica (até + 0,3 ym em 300 K) [I]. Entao, a dependéncia da tem-
peratura é semelhante aos metais, a condutividade diminui com o aumento da temperatura
devido essencialmente a dispersao eletrao-fonao. No grafeno suspenso, perto do ponto Dirac a
condutividade diminui com a diminui¢ao da temperatura [2]. Para uma elevada densidade de
portadores de carga observa-se um comportamento metélico, devido a dispersao eletrao-fonao.
No entanto, para N=0, ponto Dirac, no grafeno suspenso verifica-se o aumento da resitividade
com a diminuicao da temperatura, indicando que a dependéncia da temperatura depende da
amostra e que o transporte no ponto de Dirac é dominado por dispersao extrinseca [23].

A estrutura eletrénica do grafeno altera-se rapidamente com o numero de camadas.
Aproxima-se do limite 3D, da grafite, em apenas 10 camadas. Apenas o grafeno monoca-
mada e, em aproximagao, a sua bicamada possuem espectros eletrénicos simples. Para 3 ou
mais camadas, os espectros ficam mais complexos devido ao acrésmimo de varios portadores
de carga, que surgem com o nimero de camadas, comecando a existir uma sobreposicao entre
as bandas de conducao e de valéncia. Estruturas mais espessas (mais camadas), devem ser
consideradas como filmes finos de grafite [I].

Quando o grafeno é quimicamente modificado com outros compostos (dopado), também
sao provocadas alteracoes nas suas propriedades. Por exemplo, a hidrogenagao causa uma
transicao para um estado isolante do metal, da mesma forma, o grafeno com flior é um
analogo bidimensional do Teflon, que é um bom isolante elétrico.Do mesmo modo, a dopa-
gem por substituicao, tipicamente com boro ou nitrogénio, remove ou adiciona um eletrao,
respectivamente, provocando a quebra da simetria estrutural e as bandas eletrénicas do gra-
feno, criando uma transicio metal-isolante. Os isétopos de carbono (isto ¢, 3C) também
podem ser introduzidos durante o crescimento para fins de observagao, ou para obter melhor
condutividade térmica [2]. A dgua também reage com o grafeno, alterando as suas proprie-
dades elétricas. Por exemplo, a dgua e outras espécies que se encontram no ar sao adsorbidas
pelo grafeno. O tipo de interagoes grafeno-dgua dependem das propriedades hidrofébicas da
superficie do mesmo, uma vez que o grafeno monocamada limpo é considerado hidrofilico,
mas & medida que se aumenta o nimero de camadas, o grafeno fica mais hidrofébico. A
maior parte das aplicacoes requerem que o grafeno seja aplicado num substrato. Este pode
comportar-se como “transparente”’as propriedades de molhabilidade do substrato, em cujo
caso a transparéncia de molhabilidade do grafeno se decompoe quando colocado em substra-
tos super hidrofébicos ou super hidrofilicos. Existem estudos sobre o efeito de vapor de agua
nas propriedades eletrénicas do grafeno, verificando alteracdo nas mesmas propriedades. A
mudanca na resisténcia do grafeno é uma consequéncia das alteragoes nas concentracoes de
portadores de carga e mobilidade, induzidas pela dgua. A mudanca nas concentragoes devido
a agua, depende do substrato e da dopagem induzida pelo substrato. Por exemplo, a mudanca



do tipo de dopagem do grafeno, tipo-n para tipo-p, resulta numa mudanga para um grafeno
mais hidrofilico, pois o angulo de contacto entre a agua e o grafeno diminui de 78° para
60°. Nestes estudos, foi averiguado que apos a exposicao de diferentes amostras a humidade
relativa de 60 % , a concentragao de portadores de carga nao atingiu os valores medidos com
o ar ambiente, indicando que a agua sozinha nao é responsavel pela dopagem no grafeno.
Deste modo é esperado que, a humidade do ar altere a resisténcia do grafeno sem dopagem
induzida pelo substrato, havendo adsor¢ao das moléculas na sua superficie, provocando uma
diminui¢ao da resisténcia com o aumento da humidade relativa. Com o grafeno depositado
num substrato, ird também depender da dopagem induzida por este. Por exemplo no grafeno
CVD transferido para um substrato Si/SiO2, o substrato induz uma dopagem tipo-p e foi
verificado que a medida que a humidade relativa aumenta, havia um aumento dos portadores
de carga [24].

2.5 Aplicacoes

O grafeno apresenta elevada mobilidade eletrénica a temperatura ambiente, uma das po-
tenciais aplicagoes do grafeno é em transistores. Devido a sua estrutura de banda, os porta-
dores de carga sao bipolares, pelo que os eletroes e os buracos podem ser sintonizados pelo
campo elétrico da porta. Os transistores de efeito de campo precisam de um estado desligado
(para desligar a corrente), para tal é necessario que o material possua um hiato de ener-
gia superior & energia da excitacao térmica. Tendo um hiato nulo, tém que ser arranjadas
solugbes para que o grafeno possa ser usado em FETs. Uma possivel solucao é a introducao
de defeitos no grafeno, por exemplo através da criagao de nanofitas de grafeno confinado la-
teralmente, ou distorgdes na estrutura, que irdo provocar um hiato. Outra possivel solugao é
crescer epitaxialmente grafeno num substrato de SiC, que devido & interagao com o substrato
pode provocar uma divisdo das bandas até 0,26 eV [2| 4]. Os FETs de grafeno com fipol;si
< 5000 cm?V~1s~!, apresentaram valores experimentais referentes & mobilidade de duas or-
dens de magnitude superior em relagio aos FET de Si (pporisi < 10 em*V~1s™1) [ 25]. O
grafeno também pode ser aplicado em transistores de alta frequéncia e transistores logicos,
com aplicagdo em comuniagao, nomeadamente em transimissao via wireless e processamento
de sinal [2] [14].

O grafeno consegue detetar desde gases a biomoléculas, devido a variagao da condutancia
em fungao da extensao da adsorcao da superficie. A resposta quimica é dada pela transferéncia
de carga entre as moléculas adsorvidas e o grafeno. A medida que as moléculas adsorvem a
superficie do grafeno, ocorre uma transferéncia de carga entre as moléculas e o grafeno, que
terd um comportamento como dador ou aceitador conforme o tipo de moléculas, provocando
uma alteracao no nivel de Fermi, na densidade de portadores de carga e na resisténcia elétrica.
Isto pode ser usado para reconhecer bactérias, como um detetor de ADN reversivel, ou um
transistor molecular especifico de polaridade para adsor¢ao da proteina/ADN [4].

Uma outra aplicagdo, pode ser no uso de filmes transparentes condutores. Estes filmes
transparentes condutores podem ser utilizados como elétrodos (elétrodos transparentes) para
células solares, ecrans de cristais liquidos (Liquid Crystal Display LCDs), e para diodos emis-
sores de luz organicos, OLEDs [106] 4] 26]. Estes filmes transparentes condutores sao usados
para aplicagoes eletronicas flexiveis e transparentes como janelas inteligentes, dispositivos de
touch-screen e papel eletronico. Para os dispositivos de touch screen é necessario um método
de producgéo mais dispendioso, o método de CVD, pois a sua durabilidade é bastante su-



perior a qualquer candidato disponivel. KEstes dispositivos necessitam de ter as seguintes
caracteristicas: uma elevada transmitancia ética, acima dos 90%, e uma baixa resisténcia de
folha, porque afetam a extracao da luz, a injecao de portadores de carga e, por conseguinte
a eficiéncia destes dispositivo. Ambas as caracteristicas podem ser encontrados no grafeno,
como ja foi referido [14] 27].

Outros exemplos de aplicacoes do grafeno sdo em sensores quimicos e aplicagoes baseadas
em sistemas microeletro-mecanicos (MEMs). Como todos os dispositivos de micro e nano
eletronica, os MEMs sao dispositivos e estruturas que sao realizados através de técnicas de
microfabricacao que podem ter aplicagoes, por exemplo, na drea da saide, como em métodos
minimamente invasivos na medicina. Por exemplo permitem que dispositivos cirirgicos redu-
zidos a uma escala muito pequena facilitem o acesso a dreas mais delicadas, como regides do
cérebro. Estes podem atuar como sensores e atuadores. [16 28]. O grafeno, também apre-
senta aplicagoes na foténica, como por exemplo: fotodetetores, modulador ético, lasers em
modo THz, com aplicagoes concretas em espectroscopia, bio-medicina e ainda em aplicagoes
de segurancga [14]. Este material apresenta um baixo custo, o que é um factor apelativo para
a industria [16]. Em forma sintética estd apresentado na Figur intmeras possibilidades
de areas de aplicag@ao do grafeno e as propriedades exploradas.
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Figura 2.6: Propriedades e aplicagoes do grafeno. Adaptado de [5].
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Capitulo 3

Eletronica textil

A eletronica téxtil, permite integrar dispositivos eletrénicos em objetos presentes no dia-a-
dia humano, como por exemplo roupa, sofds ou outros objetos com téxteis. Estes dispositivos
embutidos no téxtil, permitem uma forma de eletrénica que é confortavel, leve e impercetivel
[29]. Com a eletrénica téxtil, pretende-se criar dispositivos novos, ou outros que desempenham
funcoes ja desenvolvidas noutros sensores/atuadores, mas que ao contrario destes, apresentam
desvantagens como a rigidez e a falta de elasticidade. Como o0s sensores mais usais, estes
detetam um dado sinal e emitem uma resposta. Mas o desenvolvimento destes dispositivos
requer avangos nos materiais e processos de fabricacao, pois eles exigirao flexibilidade, aliada
a propriedades elétricas dos semicondutores e metais [12].

Para a eletrénica téxtil, as fibras condutoras sao um componente importante, uma vez que
podem ser utilizadas como fios de ligagao entre componentes eletrénicos (baseados em téxteis),
mas também podem servir de elemento na construcao dos dispositivos eletrénicos téxteis.
Estas fibras podem ser usadas como elétrodos, quer seja para transistores de efeito de campo,
quer para diodos emissores de luz, ou ainda para dispositivos fotovoltaicos [I3]. Na escolha
dos materiais usados na fabricacdo é necessario ter em consideracao a possibilidade destes
conferirem uma boa estabilidade ambiental e seguranca nos dispositivos. Os dispositivos feitos
de fibras com materiais condutores como polimeros condutores, metais, materiais baseados em
carbono e grafeno, normalmente possuem uma melhor performance eletrénica. Estao também
associados a tensbes operacionais mais baixas, o que é importante a ter em consideracao no
design de circuitos de baixa poténcia e consumo energético [30].

A abordagem mais comum para obter fibras condutoras consiste na mistura de uma matriz
polimérica isolante com um componente condutor, como é o caso do PEDOT:PSS (polimero
condutor), ou por exemplo nanoparticulas de prata. Normalmente este tipo de fibras sao pro-
duzidas por fiagdo humida (wet-spinning) de uma suspensao do polimero com um condutor,
ou por electrospinning [13].Electrospinning é uma técnica de baixo custo, onde é aplicada
uma alta tensao a solucao de polimero que é ejetada em forma de fibra, havendo interacao
entre o polimero e um campo elétrico externo [31]. Ambas as técnicas requerem grande con-
sumo de materiais dispendiosos provocando a perda de transparéncia e flexibilidade. Outro
método é impregnar/revestir fibras téxteis com materiais condutores apds a sua fabricagao.
Este método tem sido usado para fibras, fios/tecidos altamente porosos. Os materiais condu-
tores como o aluminio, nanotubos de carbono e grafeno sao exemplo de materiais que estao
envolvidos neste ltimo método. No entanto, este método apresenta limitagoes, por exemplo:
fibras e tecidos com muitos filamentos, quando comparados com as fibras revestidas antes
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ou durante a fabricacao, tendem a perder mais facilmente o preenchimento condutivo e po-
dem representar preocupagoes ambientais no fim de vida. Uma estratégia para o problema
apresentado ¢é revestir fibras isolantes com camadas condutoras bidimensionais atémicamente
finas, como é o caso do grafeno, que ja foi referido e proposto [I3]. Apesar do grafeno ser a
melhor solugao, este pode apresentar problemas ambientais. Por exemplo, de acordo com des-
cobertas obtidas em estudos realizados em ratos, é esperado que a inalacao de nanomateriais
baseados em grafeno exerca toxicidade em humanos [32].

Existem diferentes métodos de revestimento de fibras condutoras, que variam consoante
o método de producao de grafeno. Métodos convencionais como: revestimento por spray,
impregnacao de tecidos e impressao com tinta, sdo alguns exemplos de métodos utilizados
com as tintas de grafeno. Por exemplo, a impressao com uma tinta condutora aplicada
diretamente no téxtil, este processo oferece uma baixa resolucao, 50 um. A homogeneidade
da espessura e da dispersao é reduzida, porque a tinta é depositada através de goticulas.
Depois da impressao, para formar um padrao impresso condutor, as particulas devem ser
sinterizadas para criar ligacdo continua entre elas. A sinterizagdo é o processo de soldagem
das particulas a temperatura elevadas, inferiores ao do ponto de fusido, para obter fenémenos
de difusao, invés da mudanca de estado liquido - sélido. Com grafeno obtido por CVD é preciso
uma camada de suporte (um substrato) para poder ser transferido para outras superficies,
como se fosse uma estampagem ou um carimbo, seguido da dissolu¢ao quimica (etching) do

substrato (Cu ou SiC) [33], [34].

3.1 Mercado e aplicagoes

Apesar de muito recente, a eletrénica téxtil apresenta-se como um mercado em crescimento
continuo. Em 2015 o mercado de téxteis inteligentes foi avaliado em 580,3 milhdes de euros
e é estimado que cresca a uma taxa de crescimento anual composta de mais de 33 % de 2017
a 2024, Figura O elevado crescimento deve-se as inovagoes na industria téxtil e no setor
eletrénico. A integracdo de sensores, ou chips em vérios tipos de tecido gera um enorme
interesse dentro de vérios setores. [6].

Mercado global de téxteis inteligentes, por regido, 2014-2024
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Figura 3.1: Evolucao do mercado global de téxteis inteligentes, por regiao, 2014-2024 (milhoes
de USD). Adaptado de [6].
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Este mercado em crescimento apresenta inimeras aplicagoes, como por exemplo na area da
saude, seguranca ou energia. Uma t-shirt que mede a pulsagao e as calorias gastas enquanto se
pratica desporto, ou um casaco que tenha um material que permite visualizar as notificagoes
do telemodvel sem ter que o tirar do bolso, sdo exemplos apelativos que se podem realizar
através da eletrénica téxtil [33].

Malden Mills, fabricante da Polartec desenvolveu uma la que conduz o calor através de
fibras com ago inoxiddvel, que sao lavéveis, flexiveis e macias [35]. Esta la pretendia ser
integrada em produtos téxteis, tendo sido realizado o Polartec Heat Blanket, um cobertor com
a la referida, resultando numa manta elétrica com um elemento de aquecimento dissimulado.
Esta manta também fornece uma qualidade de calor mais uniforme [36].

A eletrénica téxtil pode encontrar aplicagdo em téxteis fotovoltaicos. Estes dispositivos
geram eletricidade a partir da conversao da energia dos fotdes integrada em téxteis [37]. Os
téxteis fotovoltaicos podem ter aplicacao em coisas do dia-a-dia como na produgao de energia
para dispositivos eletrénicos mdveis, através da recolha da luz solar em nano materiais [38].

A incorporacao de dispositivos eletrénicos em téxteis também pode ter aplicacdo na satide,
para o caso de ser necessario monitorizar certos parametros dos pacientes, como a tempera-
tura, pressao ou batimento cardiaco [33]. A SmartShirt System, Figura foi desenvolvida
pela Sensatex e permite a transferéncia de dados sem fios de modo a coletar, transmitir e
analisar os dados pessoais acerca da saide e estilo de vida, permitindo a monitorizacao do
batimento cardiaco, da respiragdo, temperatura corporal e das calorias gastas [35]. Apesar
desta camisola ter como alvo o uso militar, pode também ser utilizada por outros utilizadores,
como pacientes em casa acompanhados por hospitais, por exemplo.

Na area da aviacao, o peso da aeronave e o consumo do combustivel podem ser reduzidos
pela troca de fios metdlicos por fibras de algodao condutor elétrico [I3]. A eletrénica téxtil
encontra aplicagoes no setor militar (como foi referido no paragrafo anterior), mas para além
do caso da SmartShirt, pode ser criado um uniforme que interaja com o ambiente e seja um
auxiliar na camuflagem.

Soldado na frente de batalha

3 )
Controlador da Smart Shirt: / ;

Smart Shirt: recolhe e move
dados; confortavel, leve,
lavével e duravel

armazena e/ou transmite
dados

Transporte de dados através de
infraestrutura de comunicagdo

Estagdo de monilorizag:éo e
de campo

triagem, fora do local

Figura 3.2: SmartShirt System. Adaptado de [7].
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Um sistema de medicao de eletromiograma integrado em téxtil pode ser outra aplicacao
concreta realizada através da eletrénica téxtil, na area da satde. Os elétrodos téxteis tém
que estar em contacto direto com a pele para obter o sinal de eletromiograma. O sinal é
transmitido através de orificios e fiacbes com condutores eldsticos padronizados no tecido e,
em seguida, conectados a um amplificador baseado num transistor semicondutor organico-
semicondutor 6xido metélico [39].

Para que estes dispostivos tenham uma Otima eficiéncia é necessario que tenham um
bom armazenamento de energia. Uma possivel aplicagao da eletrénica téxtil baseada em
grafeno, pode ser no armazenamento de energia. Torna-se importante para aplicacoes como
condensadores eletroquimicos, onde o téxtil com fibras condutoras baseadas em grafeno pode
atuar simultaneamente como coletor de corrente e elétrodo [40, [41]. A eletrénica téxtil ainda
se encontra limitada pela necessidade de uma fonte de energia significativa e uma solugao
passa pelo armazenamento de energia. Exemplos de desenvolvimentos neste campo sao os
condensadores eletroquimicos integrados diretamente nos téxteis, mais eficiente do que as
baterias [42].
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Capitulo 4

Sensor de humidade e temperatura

A temperatura é uma medida do quao quente ou frio é um objeto. Embora a temperatura
e o calor sejam conceitos que estejam relacionados, estes sdo distintos. A primeira é uma
medida de energia interna do sistema. O calor é uma medida de como a energia é transferida
de um sistema para outro. A medida que o material absorve o calor, os 4tomos vao comegar
a mover-se, o que levard ao aumento da temperatura [43].

A humidade é a massa de vapor de agua dividia pela massa de ar seco num volume de
ar a uma determinada temperatura. Esta pode ser medida de diferentes maneiras, a forma
mais comum de medir é a partir da humidade relativa [44]. A quantidade de vapor de dgua
no ar é geralmente menor do que a necessdria para saturar o ar. A humidade relativa é a
percentagem de humidade de saturacao, habitualmente calculada em relagao a densidade de
vapor saturado, como é possivel observar na equagao [4.1l Por outras palavras, a humidade
relativa é a quantidade de humidade no ar comparada com o que o ar pode ”"manter”a essa
temperatura. Quando o ar nao consegue absorver toda a humidade, hé condensacao [45].

densidade de vapor real

Humidade Relativa = x 100% (4.1)

densidade de vapor saturado

4.1 Temperaturas e humidades de interesse

Para o sensor de humidade e temperatura foi feito um estudo para as gamas de variacao
para os casos de interesse de monitorizagao ambiental e humana. Um sensor pode ser sensivel a
humidade corporal (suor) e & temperatura corporal, ou sensivel & humidade e temperatura do
meio ambiente/meio envolvente. Para medir a humidade e a temperatura corporal, um sensor
tem que ter maior sensibilidade & variacao dos parametros a medir, quando comparado com a
mesma medicao para o meio ambiente. No primeiro caso a escala de interesse dos parametros
serdo muito inferiores, por exemplo na ordem de 0,1 °C ou 1 %, enquanto que no segundo
caso as variagoes poderao ser maiores, por exemplo na ordem de 1 °C ou 10 %.

A humidade relativa e a temperatura corporal variam consoante a idade, género, peso
e metabolismo do individuo [46]. A humidade relativa da pele depende da difusdo da dgua
através da pele, da temperatura da pele, da pressao do vapor de dgua no ambiente e também
do movimento do ar. Para uma temperatura constante do ar, a humidade relativa da pele
aumenta com a humidade do ar. Sabe-se no entanto, que o suor corresponde a 100% de
humidade relativa [47]. A temperatura corporal, em média situa-se nos 37 °C [4§]. Em caso
de doenca, esta temperatura difere dos 37 °C, por exemplo numa situacao de hipotermia a
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temperatura corporal é inferior a 35 °C. Em caso de febre a temperatura é superior a 37,5 °C
e quando um individuo se encontra com uma temperatura acima dos 41 °C esta perante uma
hiperpirexia, que é uma febre alta e quase sempre mortal quando chega a uma temperatura
superior e em alguns casos igual a 43 °C [49] [50]. Neste caso, o sensor tem que responder
a variagoes inferiores a 1 °C numa gama de temperaturas entre os 35 °C e os 50 °C, por
exemplo.

Se o sensor de humidade e temperatura for realizado com intuito de responder as variagoes
ambientais a gama de temperaturas a estudar é diferente. Para Portugal continental analisou-
se a variagao desses parametros a partir do Portal do Clima, como se pode observar na Figura
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Figura 4.1: Variagdo da humidade e da temperatura em Portugal continental: a) variagdo da
humidade relativa de 2011 a 2040; b) variagao da humidade relativa de 1971-2000; ¢) variagao
da temperatura de 2011 a 2040; d) variagao da humidade relativa de 1971-2000 [8].

Embora, na figura anterior esteja presente a temperatura e humidade média de cada més
ao longo de 30 anos, foi possivel verificar as temperaturas e as humidades maximas e minimas
no periodo entre 1971-2000 e ainda uma estatistica de como variara a temperatura e humidade
no periodo entre 2011 e 2040. No periodo correspondente a 1971-2000 a temperatura maxima
observada foi em agosto com uma temperatura méxima (média) de 28,6 °C, enquanto que no
perfodo 2011-2040 a temperatura maxima (média) de 30,0 °C, também em agosto. Por sua
vez a temperatura minima (média) no periodo de 1971-2000 foi de 4,1°C, sendo de 4,5 °C,
em ambos os casos atingida em janeiro. De referir que os valores descritos correspondem a
uma andlise estatistica ao longo de 30 anos. Analisando o portal do clima é possivel obter
informagao de que Portugal atinge temperaturas negativas e temperaturas superiores a 35
°C, contudo ao longo do ano ndo é muito usual os extremos de temperatura [§]. Por sua
vez, a humidade relativa, em Portugal continental, varia entre os 40% e os 85%. Também
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existem situagdes com uma humidade relativa superior (100 %), que corresponde aos dias
em que ha precipitacao. Nao ha uma diferenca significativa entre os graficos de humidade
relativa nos periodos de tempo analisados em comparagao com previsoes até 2040 [§]. Assim,
o sensor de temperatura e humidade (para esta situagao) tem que ser capaz responder entre
o minimo e o maximo da temperatura e humidade de Portugal continental. Apesar do estudo
ter sido realizado para Portugal, dependendo do fim ao qual o sensor se destina, também se
poderia averiguar como variam os mesmos parametros para outros locais do planeta. Nesse
caso seriam estudadas as diversas gamas de temperaturas e humidades e, deste modo, o sensor
teria que ser de tal forma apto para trabalhar nessas circunstancias.

4.2 Sensor de Humidade

Pretende-se que o sensor de humidade seja aplicado no téxtil e seja baseado em grafeno.
Assim pretende-se que o sensor possua as vantagens da eletrénica téxtil: a flexibilidade, o
facto destes sensores poderem serem lavaveis e assim aumentar o nimero de aplicagoes, como
o caso referido da SmartShirt, que possui sensores que monitorizam a respiracao e batimento
cardiaco. Além de recorrermos a eletrénica téxtil, recorremos também ao grafeno que ja
demonstrou ser um material com inimeras vantagens e que pode ser aplicado em transistores
de alta frequéncia com aplicacao na comunicagao, ou ainda em condensadores eletroquimicos
com o objetivo de armazenar energia.

A detecao da humidade relativa pode ser usada quando se pretende controlar o risco de
um paciente desenvolver certas condigoes patoldgicas, ou para monitorizar a qualidade do
ar em certos ambientes como casas, ou veiculos. O ultimo exemplo pratico do uso deste
sensor € um avango consideravel na tecnologia, uma vez que as funcionalidades sensoriais dos
dispositivos eletrénicos podem ser combinadas com as propriedades mecéanicas do substrato
téxtil, resultando na realizacao de filtros adequados para os fins de monitorizacao de um dado
ambiente interno, que requer um sistema de detecao flexivel e capaz de revestir superficies
irregulares que sao inspecionadas [51].

Averiguando a literatura, verifica-se que ja existem muitos sensores de humidade ba-
seados em tecnologias resistivas, semicondutores e 6ticas. Sensores de materiais convenci-
onais como polimeros, 6xidos metdlicos e semicondutores exibem um tempo lento de res-
posta/recuperacao, e alguns exigem temperaturas de aquecimento para que sejam possiveis
de funcionar. Para combater estas limitagoes existem sensores de humidade, como por exem-
plo, um sensor de humidade baseado na heterojungao de fésforo negro (material 2D) e grafeno,
atuando com a alteracao da resisténcia em funcao da humidade. O fésforo negro é um mate-
rial instavel com as moléculas de dgua, factor que é melhorado com a heterojuncao de fésforo
negro e grafeno. O sensor foi realizado num substrato de 6xido de silicio, onde primeiramente
foi depositado uma camada de grafeno e depois em cima desta camada, por eletro-spray, foi
depositada uma camada de fésforo preto. Este sensor apresenta & temperatura ambiente um
tempo de resposta e um tempo de recuperacao rapidos, 9 e 30 segundos, respetivamente. Este
sensor apresenta excelente propriedades de detecao com 43,4 %, para uma humidade relativa
de 70 % e trabalha com humidades relativas entre 15 e 70 % [52].

Um outro exemplo de um sensor de humidade, neste caso integrado no téxtil, é um sen-
sor muito resistente, 750 MPa, fabricado através do processo fiagao htimida: filamentos de
nanotubo de carbono de parede tinica/Poli(Alcool Vinilico), PVA. Este sensor baseia-se na
alteracao da resisténcia e apresenta alta sensibilidade na presenca de elevada humidade rela-
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tiva. O sensor trabalhava para humidades relativas entre 60 a 100 %. Como o outro sensor,
este apresenta um tempo de resposta curto, 49 segundos e uma dada sensibilidade, cujo valor
nao se encontra descrito na literatura [53].

Na literatura, foi visto outro sensor, um sensor de humidade baseado nos pontos quanticos
de grafeno, sintetizado via carbonizacao do acido citrico. Por drop-cast, foi aplicada a solugao
de pontos quanticos de grafeno nos elétrodos interdigitados de platina, depositados num subs-
trato de silicio, onde foi transferido para um forno durante 24 horas a uma temperatura fixa
de 50 °C. Verificou-se uma diminuicao da sua resisténcia elétrica quando exposto a humidade.
O sensor mostrou-se sensivel as variagoes de humidade relativa, exibindo um tempo de res-
posta curto, de 10 segundos. Para humidades relativas entre 0 % a 97 %, a sensibildade do
sensor ¢ elevada, com o valor de 1130. Ao contrario de muitos sensores de humidade este con-
segue estar ativo a humidades relativas baixas [54]. Para a construgao destes sensores, foram
utilizados materiais perigosos, instaveis e materiais soliveis em 4dgua quente e que provocam
aumento do volume no filamento téxtil, como é o caso do PVA, mostrando-se como limitacGes
aos sensores apresentados, motivando a construcao de um outro sensor de grafeno téxtil.

4.3 Sensor de Temperatura

Como o sensor de humidade, pretende-se que o sensor de temperatura seja aplicado no
téxtil e seja baseado em grafeno. Tal como no caso anterior iremos obter no sensor as vantagens
da eletrénica téxtil referidas, como maior durabilidade, elasticidade podendo ter aplicagoes
como o Polartec Heat Blanket. De modo a que sejam obtidos elétrodos téxteis condutores
recorremos ao grafeno que ja apresentou ser um material com intimeras vantagens como a
sua leveza, a sua elevada mobilidade e flexibilidade, que quando associada a eletronica téxtil
apresentam-se dispositivos superiores aos convencionais. A detegao da temperatura, como no
caso da humidade relativa pode ser usado em hospitais nos lencdis ou camisolas, quando se
pretende controlar o risco de um paciente desenvolver certas condigoes patoldgicas [51].

Existem varios exemplos sensor de temperatura como os termémetros convencionais, que
nao conseguem ser integrados em téxteis e nao sao baseados em grafeno. Na literatura
verificam-se outros sensores de temperatura baseados em grafeno e sensores térmicos inte-
grados em téxteis. Um exemplo de um sensor de temperatura que pode ser integrado no
téxtil é o sensor baseado na fibra 6tica de Bragg (FBG). Estas fibras sdo muito sensiveis,
podendo-se quebrar facilmente. Neste exemplo, a FBG é encapsulada por um polimero, onde
depois sao integrados no téxtil de tal modo a que a fibra continue desenrolada. Este sensor
apresenta uma sensibilidade de 0,15 nm/°C, para temperaturas entre 33 e 42 °C. [55].

Um outro sensor de temperatura, é um sensor baseado em 6xido de grafeno reduzido. Foi
fabricado por drop-cast em elétrodos interdigitais de platina, onde foi deixado a secar e depois
aquecido a 400 °C durante uns minutos, seguindo-se de um tratamento a vapor. Antes do
recozimento o 6xido de grafeno apresentava uma resisténcia na ordem de grandeza de mega-
ohms, apds a reducao, esta diminui para uma escala éhmica. Os elétrodos de platina estao
depositados num substrato fino de AlsOg, garantindo um equilibrio térmico rapido, entre o
sensor e o ambiente. Através de um controlador de temperatura foi medida a resisténcia
dependente da temperatura. Verificou-se a linearidade da resisténcia com temperatura e o
tempo de resposta e recuperagao por parte do sensor sao minimos. Para diferentes amostras
cuja resisténcia a temperatura ambiente difere de 240€2 para 5202 com os seguintes tempos de
resposta e recuperacao: 0,58 e 0,59 segundos; e 6,35 e 8,19 segundos, respetivamente. A sen-
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sibilidade nas propriedades de detecao da temperatura é demonstrada mantendo e removendo
gelo sob o sensor. Verifica-se que a resisténcia do éxido de grafeno reduzido aumenta 15 % .
Este sensor apresenta a vantagem na facilidade de producao do 6xido de grafeno reduzido, e
a sua rapidez na detegao da temperatura [56].

4.4 Exemplo de construcao de um sensor de temperatura e
humidade

Na Figura [£.2] é apresentado um exemplo retirado da literatura de como se poderia incor-
porar um sensor simultdneo de temperatura e humidade, como se pretende realizar. Neste
exemplo o substrato é o polidimetilsiloxano (PDMS), um elastémero, membro da familia dos
polimeros de silicone. O PDMS é uma borracha ou resina macia. As resinas PDMS séo
usadas em litografia suave, um processo chave na criacao de sistemas microeletromecanicos
biomédicos (bio-MEMS) [57]. Primeiramente, transferiu-se o grafeno para o substrato flexivel,
para concretizar a parte do sensor correspondente & temperatura. Por forma a minimizar a in-
terferéncia de outros estimulos nesta parte do sensor, efetuou-se spincoating com uma camada
de PDMS, atuando como encapsulamento de modo a isolar as fibras de grafeno entrelagadas
do restante ambiente. Depois disso, foi transferida outra camada de tecido de grafeno para
protecao do sensor. Fez-se spincoating com uma solucao de butirato de acetato de celulose
(CAB) aplicada sob a camada de tecido de grafeno, para formar um dielétrico. Depois da
camada de CAB secar, foi transferida outra camada de tecido de grafeno, para fornecer a
parte do sensor correspondente a parte sensivel & humidade. Neste caso, o sensor que diz
respeito a humidade é essencialmente um condensador, onde a camada de butirato de acetato
de celulose atua como um dielétrico e as duas camadas de tecido com grafeno atuam como
placas do elétrodo condutor [9].
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Figura 4.2: Sensor. Adaptado de [9].
Uma vez que o PDMS possui um étimo coeficiente de expansao térmica, quando a tem-

peratura aumenta, a camada de PDMS expande e o tecido com grafeno, incorporado no
PDMS, seguira também essa deformagao. No modo de operagdo como sensor de humidade,
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as moléculas de dgua podem passar através da camada de grafeno para o CAB. O CAB ¢
sensivel a humidade e a sua permissividade relativa é muito inferior & da agua, assim a ca-
pacidade (C) deste sensor serd maior apds o dielétrico ter absorvido a dgua [9]. Neste caso,
obtém-se um sensor flexivel (nao téxtil), que usa dois materiais distintos.

4.5 Previsao do comportamento do sensor téxtil de grafeno a
realizar a temperatura e a humidade

Nesta dissertacao pretende-se um elétrodo téxtil baseado em grafeno, onde a sua resisténcia
serd alterada com a alteragdo dos parametros (temperatura e humidade). Para este sensor,
inclui-se as matrizes dos elétrodos baseado em grafeno num tecido. Ou seja, o aumento ou
diminuicao do humidade relativa e da temperatura ird provocar alteracao na resisténcia do
grafeno que se encontrara depositado sobre o téxtil. O tecido utilizado como substrato é um
tecido bastante eldstico, composto por 74% de poliamida e 26% de elastano. E um tecido
muito utilizado para fatos de banho, roupa desportiva e outro tipo de vestuério [58]. Poli-
amidas sao polimeros, nylon sado as poliamidas mais conhecidas [59]. As fibras de elastano,
também conhecidas como Lycra, apresentam maior resisténcia a rutura e tém maior durabi-
lidade quando comparado com a borracha. O elasteno tem um elevado grau de elasticidade,
quando esticado, este retorna & sua forma original [60].

Como visto anteriormente, o grafeno é um semi-metal e para os materiais condutores
é expetavel que a medida que a humidade aumente o vapor de dgua aumenta e porque
conseguinte haja uma diminuicao na resisténcia. Como referido anteriormente, o grafeno
com uma superficie de drea especifica larga permite que haja uma maior adsorcao, finalmente
o tecido também nao é um material hidrofébico, pelo que ambos os fatores contribuem para
afirmar o aumento da condutividade com o aumento da humidade [61].

Contudo existem experiéncias que afirmam que as moléculas de dgua podem aumentar
o hiato do grafeno, apds a adsorgao [62]. Durante a adsorgdo podem ocorrer dois efeitos
que provocam a tipica alteragdo da banda de energia do grafeno. Um dos efeitos que pode
ocorrer é a quebra da simetria da rede e as orbitais moleculares misturam-se com as orbitais
do grafeno criando hibridizagao. A hibridizagdo pode causar a assimetria da rede [62]. O
segundo efeito que pode ocorrer é a transferéncia de carga, que ocorre devido a posicao relativa
na densidade de estados da HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) na adsor¢ao. Se a orbital HOMO estiver acima do nivel de
Fermi do grafeno (acima do ponto de Dirac), hd uma transferéncia de carga para o grafeno.
Se a LUMO estiver abaixo do ponto Dirac, a carga serd transferida para a molécula. A dgua
pode mostrar caracteristicas de dador e aceitador, dependedo da posicao e da orientacao da
molécula. Se a molécula se liga por orbitais HOMO, ha uma pequena transferéncia de carga
para grafeno, uma vez que a orbital HOMO esta toda ocupada. No entanto, se a molécula se
liga por LUMO, a carga pode ser transferida para o &tomo adsorvido. Para isto ocorrer a agua
mostra essencialmente caracteristicas de aceitador, o que provoca a separacao das bandas de
energia [62].

De modo analogo, como visto anteriormente a dependéncia da resisténcia com a tempera-
tura, no grafeno, é semelhante a do metal, contudo no grafeno suspenso, este apresenta uma
resisténcia decrescente com a temperatura, perto do ponto Dirac, que é um comportamento
de condutancia nao-metalica. Portanto, é esperado que sendo o sensor baseado em grafeno
suspenso a sua resisténcia se altera com a temperatura.
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Capitulo 5

Procedimento Experimental,
Resultados e Discussao

5.1 Solugao de grafeno

Neste trabalho foi usada uma solucao de grafeno e foi tentado produzir a mesma solucao,
ambas de grafeno de poucas camadas (Few Layer Graphene, FLG) em solugdo aquosa. Uma
das solugoes foi produzida na Universidade de Exeter, por exfoliagao de grafite através de blend
shearing. As condicoes para a producao da solucio sdo as seguintes: 15 mg-ml~! de grafite, 5
mg-ml~! de cholato de sédio e o solvente utilizado é dgua desionizada. As condicdes usuiais
de blend shearing usadas pela universidade da Exeter sao as seguintes: solucao esfoliada
usando Silverson L5M shear mizer, durante duas horas a uma velocidade de 5000 rotacoes
por minuto (rpm). Apés a sonicagao, os residuos de grafite em suspensao foram retirados por
centrifugacao durante uma hora a uma velocidade 6000 rpm, verificando que as suspensoes
centriugadas resultam em solugoes com filmes com um menor nimero de camadas de grafeno
[63].

A semelhanca de solugoes aquosas de outros derivados de carbono, como os nanotubos de
carbono, o cholato de sédio atua como surfactante. Outros compostos, como o sulfonato de
dodecilbenzeno de sédio, também sao capazes de atuar como dispersantes, mas com o cholato
de sédio é possivel obter melhores concentragoes de grafeno esfoliado, de aproximadamente
0,3 mg mL~!, enquanto que no dodecilbenzeno obtém-se concentracdes 0,05 mg mL~! [64].

A outra solucao utilizada foi produzida na Universidade de Aveiro, utilizando como base
o procedimento usado por Exeter. Pesou-se 3,75 g de grafite e 1,25 g de cholato de sédio
para 250 mL de dgua destilada. Apds a a jungao dos componentes num gobelé, misturaram-
se 0s mesmos com uma espatula, ficando a restar a esfoliacdo da solucao. Para esfoliar a
solugdo recorreu-se a um sonicador de ponta vibratéria, da horn Sonics, modelo Vibracell,
semelhante ao da Figura O sonicador utilizado sé permitia que o volume maximo da
solucao a esfoliar fosse de 50 mL. Esta informacao foi obtida apds a preparacao dos 250 mL
da solucao. Com uma pipeta volumétrica transferiu-se 50 mL dos 250 mL da solucao feita,
para um outro recipiente. De referir que a solucao era homogénea. No sonicador, tinhamos que
garantir que a ponta vibratoria se encontrava centrada e mergulhada na solucdo a 1 cm acima
da base do recipiente, evitando o possivel contacto da ponta com o recipiente. O processo
decorreu num banho de gelo, para dissipar o calor gerado durante a sonicacdo. As condicGes
de esfoliagao utilizadas foram as seguintes: poténcia de vibracao 22 W durante quatro horas.
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O procedimento baseou-se em processos semelhantes descritos na literatura, com a sonicagao
realizada a uma saida de poténcia entre 16-22 W, para volumes compreendidos entre 220-1000
mL durante 15 a 360 minutos [65].

e

’E/ | -

Figura 5.1: Sonicador de ponta vibratéria. Adaptado de [10].

Por forma a obter a dispersao com grafeno procedeu-se a centrifugacao para remover a
grafite nao esfoliada. Foram realizados varios ensaios baseados em exemplos da literatura
com variagoes de velocidade de rotagao e tempo de centrifugagao [65]. O equipamento utili-
zado (Spectrafuge 24D), apresentava algumas limitagoes técnicas como o tempo méaximo de
operacao permitido de 30 minutos. Utilizou-se uma velocidade de centrifugacao de 6000 rpm
durante 30 minutos, mas como a solugao permanecia semelhante ao estado inicial centrifugou-
se novamente a solucao durante 10 minutos a 5000 rpm. Apds estas condigoes, a grafite ainda
nao se encontrava totalmente depositada na base do recipiente. Assim, foi realizada nova-
mente centrifugagdo durante uma hora (dois periodos de 30 minutos) a uma velocidade de
13000 rpm. Finalizada a centrifugacao foi possivel verificar que a quantidade de grafite depo-
sitada tinha aumentado consideravelmente. Posto isto, procedeu-se a decantagao da solucao
para um recipiente. Durante a decantagdo, notou-se que uma pequena parte da grafite depo-
sitada nao era separada da solucao esfoliada, sendo um processo critico e delicado para obter
solucoes de qualidade.

Por forma a garantir que a grafite estava de facto esfoliada e se tinha obtido uma solucao
de grafeno, procedeu-se a analise desta por Raman. Para esse efeito colocaram-se trés gotas
numa lamela de vidro que secaram por evaporacao, formando-se um filme transparente. Neste
processo de deposicao, o filme formado nao é uniforme, sendo importante analisar possiveis
diferencas entre zonas do filme por Raman . Os espetros obtidos estao presentes na Figura
0.0

O espetro de Raman do cholato de sédio encontra-se na Figura E necessério identifcar
os maximos relevantes e comparar com o espetro da solucao. Os picos méximos relevantes do
cholato de sédio encontram-se nos seguintes nimeros de onda: 1259, 1348, 1460, 2866, 2897,
2920, 2941 e 2973 cm ~!. Apesar do cholato de s6dio apresentar outros picos, estes foram os
que apresentavam maior intensidade na zona de interesse para a andlise do grafeno [I1]. Para
uma interpretacao mais clara e fidedigna acrescentou-se aos espetros da Figura linhas a
tracejado que indicam os picos relevantes do espetro de cholato de sédio.
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Figura 5.2: Espetro Raman do Cholato de Sédio. Adaptado de [11].
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Figura 5.3: Espetros Raman da solucao de grafeno, com identificagao das posi¢oes das bandas
caracteristicas do grafeno e do cholato de sédio a tracejado. Espetros: 1, 2 e 3 sdo espetros
retirados aleatoriamente em diferentes zonas do filme, respetivamente: a) orla; b) centro.

Desta forma, na Figura é possivel ver as contribuicoes do cholato de sédio. Para
evitar muitas linhas a tracejado entre 2866 e 2973 cm™! colocou-se uma seta entre ambos os
numeros de onda por forma a indicar que os restantes niimeros de onda compreendidos nessa
gama apesar de nao estarem identificados, estdo presentes. Como visto no primeiro capitulo,
a relacao entres as bandas D, G e 2D permite avaliar a qualidade e o tipo de derivado da
grafite presente. Em ambas as imagens da Figura [5.3| verifica-se que a banda G é superior
a banda 2D, indicando a presenga preferencial da grafite ao invés do grafeno. Observa-se
também que a banda D é superior a banda 2D, indicando a presenca de defeitos. Em todos os
graficos da imagem [5.3b) e no espetro 1 da imagem a) verifica-se também, que tanto a banda
D como a banda G encontram-se quase a mesma altura, sendo que a banda D é pouco maior.
Este aumento da intensidade da banda D deve-se a defeitos e a contribui¢des do cholato de
sédio, cuja presenca é facilmente identificada na regido 2866 - 2973 cm~!. Também podemos
concluir desta andlise que o cholato de s6dio tem uma presenca mais abundante no centro,
do que na orla do filme. O espetro 1 da imagem |5.3p) apresenta mais semelhancas com os
espetros obtidos na imagem b), levando a crer que a zona de onde foi retirado o espetro 1
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deveria ser no limite da orla para o centro do filme, mas também pode significar que o cholato
de s6dio nao tem uma distribuicao uniforme, estando mais presente no centro do filme.

Em conclusao, a solugao apresenta um espetro de Raman com caracteristicas mais tipicas
da grafite, com uma banda G superior a 2D, com contribuig¢ées do cholato de sédio. O processo
de produgao desta solugao precisa de ser alterado para obter uma solugao com grafeno. Uma
possivel forma seria esfoliar novamente a solucao, uma vez que ainda tem grafite presente.
Outra ideia passa por efetuar uma nova solucao alterando os parametros da esfoliacao, como
por exemplo as concentracoes iniciais e o racio entre ambos, o tempo de sonificacao e invés
de um sonicador utilizar um blend shearing.

Na literatura, foram estudados diferentes concentracoes iniciais de grafite e cholato de
sodio e verificou-se que mantendo a proporcao de grafite para o cholato de 5:1, mas diminuindo
o racio de grafite e cholato de sédio por agua, resulta em menos quantidade de residuos
de grafite deixados apds a esfoliacdo. Ainda na literatura, foram também estudados véarios
tempos de esfoliagdo bem como a velocidades do rotor. Com esse estudo, verificou-se que
para uma uma mistura a 5000 rpm durante 2 horas, o nivel de defeitos é menor [63].

5.2 Tensao superficial

A solucao de grafeno ird interagir com a superficie téxtil aquando a sua deposicdo. Temos
que garantir que a amostra téxtil e a solugao sejam compativeis, por forma que a mesma nao
degrade a amostra. Assim, efetudmos testes com liquidos cujas caracteristicas sdo conheci-
das. Através da medic¢ao do angulo de contacto das gotas dos respetivos liquidos é possivel
determinar a molhabilidade da superficie téxtil

O angulo formado entre uma dada superficie e uma gota de um determinado liquido é
o angulo de contacto, que depende da tensao superficial da solucao e da superficie. O valor
do angulo varia com a dimensao da gota e com a forma como esta se espalha no substrato.
A forca de adesdo, F,, é um parametro que estd relacionado entre o liquido e o sélido e é
diretamente proporcional ao trabalho de adesao, W, (Eq. , que, por sua vez, é relativo ao
nivel de interacao entre ambas as superficies. A forca coesiva, F., estd relacionada somente
com o liquido e é diretamente proporcional ao trabalho de coesao, W, (Eq. . Portanto,
a molhabilidade de um liquido numa superficie sélida é dada pelo balanco entre as forcas de
adesao e coesao. Nas expressoes do trabalho de adesao e de coesao é possivel observar que
estes dependem estritamente das tensoes superficiais [66].

Wa = vLv +7sv — VsL (5.1)

Onde, vrv, vsv e 7vsr representam, a tensao superficial entre o liquido e o vapor, entre
o sélido e o vapor e entre o sélido e o liquido, respetivamente. A presenca de uma fase
gasosa ird determinar se o liquido molha ou nao uma superficie. Apesar da fase gasosa ser
desprezada durante os cdlculos é necessario saber que esta existe e, que na sua presenca um
liquido molha uma superficie sélida, se a energia da interface liquido-vapor for superior ao
valor de energia livre requerida para a criacdo de uma superficie. Desprezando a fase gasosa
obtemos o seguinte: vy = 1, € ysv = vs. Consoante o tipo de interacao intermolecular das
tensoes interfaciais com o vapor podem dividir-se em polar e/ou dispersiva, ou seja, as tensoes
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superficiais podem-se representar como a soma destas duas componentes - polar e dispersiva,

como se pode ver nas Eq. e [66].

L=+ (5.3)

Vs =% +7¢ (5.4)

Conhecendo estas componentes é possivel determinar a molhabilidade. Em equilibrio - a gota
tem que estar estatica - a energia na interface sélido-liquido pode ser descrita pela equacao
de Young, dependendo do angulo de contacto e das tensoes superficiais:

vs = st +yrcos(0) (5.5)

A interacao entre o liquido e o sélido pode ser descrita em termos do trabalho de adesao.

Wa = 2(\/7&vf +/7671) (5.6)

Através das Egs. e [5.6) obtém-se a seguinte equacao:
VL1 + cos(0)) g7
=754/ =5/ % (5.7)
24 /fyg 7L

5.2.1 Procedimento

Antes de iniciar o estudo com as deposicoes da solugao de FLG realizaram-se testes de
tensao superficial, de forma a confirmar que o tecido era compativel com os diferentes solventes
e quais os mais adequados. Para obter o angulo de contacto que um dado liquido tem com
o substrato téxtil utilizou-se o software SCA20 de um medidor ético de angulos de contacto
modelo OCA 20 da Data Physics Instruments presente na Figura

Figura 5.4: Modelo OCA 20 da Data Physics Instruments.
Efetuaram-se testes em substrato de téxtil limpo, com os seguintes solventes padrao:

agua (H20), diiodometano (CHzlz) e formamida (CH3NO). A interagdo do téxtil com os
solventes foi diferente nos trés casos. Tanto a dgua como a formamida e o diiodometano eram
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absorvidos pelo tecido. No entanto, no diiodometano, a rapidez da absorcao e a reatividade
com o substrato dficultaram a medicao do angulo de contacto. Para os liquidos mencionados

sao conhecidas as suas tensoes de superficie, cujos valores se encontram na Tabela

Tabela 5.1: Valores de tensdo superficial (mN-m~!) para algumas amostras liquidas.

Liquido v, (mN-m~1) [ 79 (mN-m~!) | Energia livre da superficie (mN-m~1)
Agua 51,0 21,8 72,8
Formamida 20,4 37,6 58,0
Diiodometano 2,3 48.5 50,8

Com os valores de angulo de contacto, obtidos a partir do software SCA20, foi possivel
determinar as tensoes superficiais relativamente ao substrato, através da linearizacao da Eq.
[5.7, obtendo os seguintes valores presentes na Tabela Para a linearizacao:

7L (14cos(0))

2\/’yg

Oy:

Tabela 5.2: Valores de tensdo superficial (mN-m~!) para a amostra sélida.
Substrato 7% (mN-m™1) [ 74 (mN-m~!) | Energia livre da superficie (mN-m~T1)
Amostra téxtil 26,1 23,2 49,3

Quanto menor for a energia interfacial, maior sera a molhabilidade. Isto é, a molhabilidade
é favorecida pela elevada energia livre do sélido e pela baixa energia livre da superficie liquida
[66]. Neste caso, temos que a energia livre da superficie liquida é superior a energia livre da
superficie solida.

Funcgao envelope

Uma vez que conhecemos os valor da componente polar e dispersiva da tensao superficial,
conseguimos determinar a molhabilidade dos liquidos, estimando a funcdo de molhabilidade
(funcdo envelope). Assumindo a condi¢ao de molhabilidade total, 8. = 0, e modificando assim
a Eq. torna-se possivel determinar a regiao definida pela funcao envelope. Os liquidos
que estejam dentro dessa regiao irdo molhar o substrato [66].

p
YL YL d
y —\/’715\/77\/75

\/ VL L

Através da Eq. foram determinadas as curvas que limitam a regiao de molhabilidade,
Figura Os pontos das coordenadas referentes a dgua, formamida e diiodomentano estao
dentro da regidao de molhabilidade (curvas correspondentes a 0° e 90°). Isto significa que
solucoes contendo agua, formamida e diiodometano ou solventes semelhantes irdo aderir ao
substrato.

(5.8)
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Figura 5.5: Funcao envelope de molhabilidade para o téxtil, .

5.3 Elétrodos téxteis

Para o desenvolvimento dos elétrodos téxteis, utilizou-se a solucao de grafeno ja desen-
volvida da Universidade Exeter. Utilizou-se como substrato téxtil uma poliamida comercial
(como referido em capitulos anteriores) e todas as amostras foram cortadas segundo um molde
de diametro (1,50 £ 0,05) cm, Figura com um tamanho ajustado ao recipiente usado para
a deposigao.

Apés as amostras cortadas, estas foram lavadas com alconox (Alconox Powdered Precision
Cleaner), sob agitacdo magnética durante 30 minutos a 400 rpm. De seguida, lavou-se o tecido
com agua destilada, durante 5 minutos sob agitacao magnética, repetindo-se o processo quatro
vezes. A dgua destilada é renovada em cada processo de lavagem. Por fim, o tecido é colocado

na incubadora onde permanece a secar durante 30 minutos a 40 °C. A figura mostra o
processo de limpeza descrito.

Figura 5.6: Molde utilizado para cortar o tecido.
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Figura 5.7: Passos para obter elétrodo téxtil: a) amostra téxtil cortada segundo o molde; b)
limpeza da amostra; ¢) secagem da amostra a 40 °C, na incubadora; d) deposigao da solugao
de FLG na amostra, onde esta é deixar a evaporar a uma temperatura controlada de 40 °C;
e) amostra revestida com grafeno.

5.3.1 Deposigao

Depois de efetuada a limpeza, procedeu-se a deposicao da solucao de grafeno nas amostras
téxteis. Para cada uma das amostras depositou-se, com uma micropipeta, 5 mL da solucao
de FLG da Exeter. Foram feitas duas abordagens diferentes. Uma em que se deixa evaporar
a solucao de grafeno a temperatura ambiente e outra a uma temperatura controlada, de 40
°C. No primeiro caso, 5 mL de solugdo demoram cerca de uma semana a depositar. Com
temperatura controlada (imagem d) da Figura o processo é mais rapido, demorando cerca
de trés dias a depositar 5 mL da solugao.

Tabela 5.3: Quadro resumo das amostras realizadas, condicoes de evaporacao para cada
amostra e o numero de deposicoes de solugao de FLG efetuadas.

Amostra | Temperatura ambiente | Temperatura controlada de 40 °C | N° de deposigoes de 5 mL

1 v 4

1Q v 4

2 v 4

2Q v 4
cml v 1
cmlQ v 1
cm?2 v 1
cm2Q v 1

Na Tabela [5.3] é possivel ver as amostras realizadas bem como as condigoes em que foram
evaporadas e o namero total de deposicoes de 5 mL de solucao de FLG efetuadas para cada
amostra. Ap6ds cada deposicdo de bmL, as amostras foram caracterizadas e comparado o
desempenho elétrico, através dos dados obtidos a partir do analisador de parametros elétricos
Keysight B1500a Opt ASF Test Fizture.

Nas amostras cml, cm2, cm1Q e cm2Q, ao contrario das amostras anteriores cuja de-
posicao foi realizada com o tecido relaxado, a deposicao foi efetuada com o tecido esticado.
Estas foram esticadas e coladas com fita-cola em lamelas de vidro quadradas com lado aproxi-
madamente igual ao didmetro do recipiente utilizado para as primeiras amostras. As amostras
foram colocadas em gobelés de 40 mL, uma vez que estavam esticadas, ndo cabiam nos re-
cipientes utilizados para as primeiras amostras. Para tentar que em cada uma das amostras
ficasse depositado 5 mL de solucao de grafeno, de forma comparavel aos ensaios realizados
na preparacdo para as outras técnicas experimentais, foram feitas proporcoes, com a area
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da base do gobelé de 40 mL e do outro recipiente. Verificou-se que para as novas amostras
obterem 5 mL de deposicao, tinha que se colocar em cada gobelé 20 mL de solucao de FLG.

Para todas as amostras verificou-se, que apds cada deposicao realizada as amostras ficavam
com uma camada dura e brilhante, Figura imagem a). Esta camada impedia que as
amostras fossem maledveis. Apds cada deposicao essa camada era agravada.

a) : b)

Figura 5.8: Amostra 1: a) amostra 1 antes de ser esticada com uma camada brilhante visivel
de cholato de sédio por cima, dentro da circunferéncia a tracejado; b) amostra 1 apds ter
sido esticada, camada brilhante e dura devido ao cholato de sédio inexistente a olho nu e por
conseguinte amostra mais maleavel.

A deposigao originava uma camada de surfactante na superficie do tecido. Por forma a
retirar essa camada visivel esticou-se a amostra, obtendo o resultado da Figura imagem b).
Para confirmar que essa camada era provocada pelo cholato de sédio, em acréscimo as solucoes
referidas inicialmente, fizeram-se deposi¢coes com uma solucao de FLG em etanol, onde nao
havia cholato de sédio. Esta solucao foi depositada numas amostras que foram lavadas pelo
mesmo método que as restantes e que nao tinham sido depositadas grafeno. Com esta solugao
verificava-se que as amostras continuavam maleaveis. Estas amostras, depositadas com a
solucao de FLG em etanol serviram apenas para verificar o comportamento no tecido, e
confirmar que a camada era produzida pelo surfactante.

5.4 Caracterizagao elétrica do elétrodo téxtil

Apébs a primeira deposicao de 5 mL da solucdo de FLG nas amostras 1, 1Q, 2 e 2Q
efetuaram-se testes de caracterizagao elétrica com o analisador de parametros Keysight B1500a
Opt A5F Test Fixture. Todas as quatro amostras com 5 mL de solucdo de grafeno apre-
sentaram uma resisténcia na ordem dos centenas de megaohm (M), chegando mesmo aos
gigaohm (Gf2) com comportamento nao linear. Nao existem diferencas significativas no com-
portamento e caracteristicas elétricas entre as amostras preparadas a temperatura ambiente
e temperatura controlada.

As quatro amostras preparadas com 10 mL de solucdo apresentaram uma melhoria em
termos de comportamento elétrico, com uma resisténcia entre os 15-60 M¢2 e com um compor-
tamento linear, Figura [5.9 Também com estas quantidade depositadas, nao é significativa
a diferenca de comportamento entre as amostras com a solucao evaporada a temperatura
ambiente e sob temperatura controlada a 40 °C. As amostras preparadas sob temperatura
controlada, 1Q e 2Q, apresentam valores ligeiramente melhores, 15-38 M) para 26-58 M2,
mas dentro da mesma ordem de grandeza.
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Caracterizagdo elétrica das amostras apds a
deposigdo de 10 mL da solugdo de FLG
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Figura 5.9: Caracterizacao elétrica para cada amostra apds a deposicao de 10 mL da solugao
de FLG.

O aumento da quantidade de solucao para 15 mL levou a uma melhoria significativa
na condutividade das amostras, alcancando-se valores entre os 200 k2 e 1,4 MS). Também
nestas amostras, a deposicao apresentou resultados melhores, com as amostras 1Q e 2Q cuja
a evaporacao foi a 40 °C, com uma resisténcia de 200 e 330 k{2, em comparacao com as
evaporadas a temperatura ambiente, amostras 1 e 2, 330 kQ2 e 1.4 MQ.

No entanto, o aumento da quantidade para 20 mL levou a um aumento significativo da
resisténcia, para valores de 3-9 ordens de grandeza superior. Uma possivel explicagao é que
estas amostras nunca passaram por um processo de lavagem, podendo haver uma acumulagao
de cholato de sédio de deposigao para deposicao, formando uma barreira isoladora que impedia
a deposicao do grafeno.

Resisténcia das amostras 1, 2, 1Q e 2Q por quantidade
de solugdo depositada
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A
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14%10" - A
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Figura 5.10: Evolugao das resisténcias das amostras 1, 2, 1Q e 2Q a diferentes quantidades
de solugao depositadas.
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Na Figura|5.10| encontra-se, para cada amostra, a evolucao das resisténcias com a quanti-
dade de solucao de FLG depositada, verificando-se que aos 15 mL as amostas obtém melhor
comportamento e aos 20 mL existe uma enorme discrepancia nos valores das resisténcias.
Neste figura nao estao apresentadas as resisténcias referentes as amostras aquando a sua
deposicao de 5 mL, porque durante a sua caracterizacao elétrica o software utilizado tinha
sido outro que permitia somente o conhecimento das ordens de grandeza para cada amostra.
Contudo, sabemos que de 5 mL até 15 mL as amostras foram ficando mais condutoras e aos
20 mL é que ocorre um aumento significativo nas amostras.

Da Tabela podemos ver que quando as amostras sao esticadas, as suas resisténcias
elétricas aumentam. A avaliagdo do comportamento elétrico em modo de estiramento foi
efetuada para duas amostras em que a sua deposicao foi realizada com e sem controlo de tem-
peratura, 2Q e 2, respetivamente. Na maioria, houve um aumento significativo da resisténcia
com o estiramento, chegando a ser 3 vezes superior, no caso da amostra 1Q.

Tabela 5.4: Evolugao das resisténcia das amostras 1, 1Q, 2 e 2Q ap6ds deposicao de 15 e 20
ml de solugdo de FLG da Exeter

Amostra 15 ml 20 ml
1 333,0 k2 0,1 TQ
1 esticado 1,4 MK 0,3 TQ
1Q 200,0 kQ | 142,0 MQ
1Q esticado | 2,0 MQ2 5,0 GQ
2 1,4 MQ 16,7 MQ
2 esticado 1,4 MK -
2Q 333,0 KQ | 12,5 MQ
2Q esticado | 3,3 M2 -

Para as amostras 2 e 2Q) os testes de estiramento foram feitos recorrendo ao equipamento
presente na Figura [5.11] A base de funcionamento deste dispositivo é simples: coloca-se o
tecido entre A e B, Figura prime-se o botao do arduino, que ird enviar um sinal para o
motor para que a parte A do dispositivo se desloque um pulso no sentido da seta amarela a
tracejado, enquanto a parte B do do dispositivo permanece imével, esticando o tecido.

Figura 5.11: Dispositivo de stretching.

Para as amostras 2 e 2Q efetuaram-se medi¢oes de estiramento antes e depois de uma
lavagem. A lavagem tinha como intuito retirar o cholato de sédio, tornando as amostras
maledveis e possivelmente provocar um melhoramento na conducao elétrica de cada uma das
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amostras. A lavagem efetuada a cada amostra foi uma lavagem em dgua destilada durante 5
minutos e depois secas na incubadora a 40 °C durante 30 minutos.

Na Figura a) estd presente a evolugao das resisténcia a medida que o tecido é esti-
cado, antes da lavagem. Para a amostra 2Q) e 2 a camada de cholato de sédio impede que a
amostra consiga ser muito esticada, conseguindo efetuar as caracterizacoes elétricas somente
2 a 3 ciclos, respetivamente. A variacao da resisténcia nos vérios ciclos de estiramento nao é
significativa, mantendo-se num valor aproximado do inicial. Em comparagao com os valores
obtidos da Tabela para as mesmas amostras, antes do estiramento, verifica-se uma di-
minuicao da condutividade. As amostras 1 e 1Q esticadas apresentam valores de resisténcia
superiores. O aumento da resisténcia durante o estiramento é expetavel, pois a deposigao é
feita com o substrato relaxado, provocando a quebra do filme aquando o estiramento.

Apés a lavagem com agua destilada das amostras e de garantir que as mesmas estavam
secas, estas apresentam um comportamento mais maledvel e extensivel. As amostras foram
novamente caracterizadas eletricamente, para varios ciclos de estiramento. Na Figura b),
estao presentes as caracterizacoes elétricas de cada uma das amostras apds ter sido esticada
algumas vezes. As duas amostras, obtidas em condic¢Ges experimentais diferentes, apresentam
comportamento divergente. A amostra preparada com evaporagao a temperatura ambiente,
amostra 2, mantém a mesma resisténcia elétrica apds a lavagem. No entanto, esta degrada-se
com os varios ciclos de estiramento. A amostra com evaporagao controlada, amostra 2Q,
apresenta melhorias apds a lavagem, com uma diminuicao da resisténcia para 2,5 MQ). Esta,
também apresenta uma ligeira degradacao com os ciclos de estiramento, mas com variacoes
dentro da mesma ordem de grandeza.

Em conclusao estes resultados indicam que a presenca do cholato de sédio tem implicagoes
no comportamento elétrico, com uma deterioracdo do desempenho, e as condigoes de eva-
poracgao da solucao de grafeno também apresentam implicagoes.

a) Comportamento das amostras 2 e 2Q ac longo do b)Comportamento das amostras 2 e 2Q ao longo do
estiramento, antes da lavagem estiramento, depois da lavagem
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Figura 5.12: Resisténcias das amostras 2 e 2Q ao longo de pulsos de estiramento: a)antes da
lavagem; b) depois da lavagem.

Na Figura [5.13] estao presentes as caracterizagoes elétricas das amostras que sofreram sé
uma deposicao de 5 mL amostras (cml, cm2, cm1Q e cm2Q) com trés meses de diferenca.
Durante este periodo, as amostras foram guardadas numa caixa de petri, fechada e isolada
com parafilm e dentro do exsicador. Durante este periodo, nao sao observadas diferencas
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significativas nas resisténcias das amostras. Estas amostras tinham sido preparadas com o
intuito de comparar com as amostras anteriores, pois aquando a sua deposicao estas amos-
tras estavam esticadas. As amostras apresentaram um comportamento estiavel durante este
periodo de tempo, sem degradagao do comportamento elétrico. A pequena diferenga obser-
vada na resisténcia pode dever-se nao a uma pequena degradagdo da amostra, mas a variagoes
nas condigoes ambientais, com alteracoes de temperatura e humidade. Uma vez que o labo-
ratorio nao tem um ambiente climatizado, as alteragoes climatéricas sao sentidas dentro do
laboratoério.

Caracterizagao elétrica das amostras Caracterizagdo elétrica das amostras
no dia 29/11/2017 no dia 16/02/2018
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Figura 5.13: Estabilidade dos elétrodos téxteis.

Para compreender melhor as diferencas de comportamento elétrico observadas, foi feita
uma andlise morfoldgica. Para tal, recorreu-se a microscopia de varrimento eletrénico (Scan-
ning Electron Microscope, SEM), através de um SEM da marca Hitachi e o modelo S4100.
A andlise foi feita as amostras 1, 1Q, 2, 2Q e uma amostra de tecido sem grafeno para com-
paracao. De salientar que as amostras 2 e 2QQ foram as tnicas amostras que passaram por
lavagem depois da deposi¢cao. Na preparacao das amostras, cortou-se um pequeno pedaco de
cada uma delas e foram coladas com fita cola de carbono ao suporte.

Figura 5.14: SEM do tecido sem deposicao de solu¢ao de FLG b) ampliacao da imagem a).

De forma a garantir que as amostras fossem suficientemente condutoras, e permitissem
obter uma boa imagem, estas foram revestidas por uma camada de carbono. Na Figura

33



pode observar-se a imagem do tecido sem grafeno, limpo com o processo de limpeza efetuado
para todas as amostras. Na imagem é possivel identificar as fibras poliméricas bem definidas,
com pequenas particulas que podem ser pequenas impurezas quando em contacto com o meio
exterior, como particulas de pd, ou particulas resultantes do revestimento de carbono utilizado
para tornar as amostras condutoras.

Na Figura[b.15] encontram-se as imagens SEM das amostras 1, 2, 1Q e 2Q, por forma que
seja mais facil a interpretagao dos resultados e para que possam ser devidamente comparadas
entre si. Antes da andlise SEM, o esperado era obter menos cholato de sddio nas amostras
que foram lavadas depois da deposigao (amostras 2 e 2Q). Depois da lavagem verificou-se que
as amostras ficaram maledveis, o que nao se sucede com as amostras 1 e 1Q, amostras nao
lavadas e por conseguinte a camada dura de cholato de sédio permanece em ambas.

a) Amostral 2S. Pk vV

d) Amostra 2Q 25 . Bk V X180

Figura 5.15: SEM das amostras 1, 2, 1Q e 2Q nas mesmas condigdes de visualizagao: a) e c)
amostras nao lavadas (1 e 1Q); b) e d) amostras lavadas (2 e 2Q).

De inspecao direta da Figura [5.15] é possivel verificar diferencas significativas entre as
amostras que nao foram lavadas apds a deposigao (1 e 1Q) e aquelas que passaram por um
processo de lavagem apds a deposigao (2 e 2Q). Nas primeiras é possivel observar uma camada
dura (correspondendo ao cholato de s6dio) que reveste a amostra, tornado quase impossivel
a visualizagao das fibras. Nas imagens b) e d), as fibras encontram-se deveras percetiveis, no
entanto estas apresentam particulas que nao se encontram na imagem SEM do tecido sem
deposicao, Figura Para além disso as fibras destas nao estao tao definidas como as da
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amostra que nao sofreu deposicao.

Analisando as amostras ndo lavadas, verifica-se que a amostra 1 obtida por evaporacao a
temperatura nao controlada, apresenta rachas profundas, que nao sao observadas na amostra
preparada a temperatura controlada (1Q). Contudo nesta iltima amostra a camada superficial
nao reveste toda a superficie téxtil sendo possivel a visualizacdo de algumas fibras. Ambas
as amostras foram sujeitas aos testes de estiramento, antes da observacao por SEM. Este
desgaste das amostras, pode explicar as rachas e descontinuidades observadas. Também
explica a degradacao do comportamento elétrico, com um aumento muito significativo da
resisténcia. Apesar de tudo, a deformacdo na amostra com temperatura controlada, 1Q,
mostrou-se eficaz em retirar parte da camada superficial de cholato de sédio. Isto corrobora
com os dados obtidos na Tabela que mostra que esta amostra apresenta uma resisténcia
inferior & da amostra com temperatura nao controlada, 1.

As imagens b) e d), apresentam as amostras apds uma lavagem com &dgua, onde se ob-
serva bem as fibras poliméricas em comparacao com as amostras nao lavadas, verificando o
sucesso da lavagem na remocao da camada superficial de cholato de sédio. Juntamente com
as fibras estao presentes particulas que nao se encontram no téxtil sem grafeno, levando a
crer que a lavagem nao foi completamente eficaz, acabando por nao retirar o cholato de sédio
por completo. Contudo, a remocao quase completa do cholato de sédio, permitiu a dimi-
nuicao substancial da resisténcia das amostras, sendo expectavel que o aumento da eficdcia
na remocao do cholato de sédio ird permitir melhor ainda mais o transporte eletrénico. A
remocao do cholato de sédio por lavagem foi mais eficiente na amostra preparada por tem-
peratura controlada (Figura d), apresentado esta uma maior uniformidade e fibras com
menos impurezas na superficie. As particulas continuam presentes, mas em menor quantidade
e estas fibras apresentam-se mais definidas do que as da amostra com deposi¢cao a tempera-
tura nao controlada, explicando o menor valor de resisténcia obtido em todas as amostras
preparadas. Em conclusao, a lavagem das amostras apds a deposicao retira parte do cholato
de sédio tornando a amostra mais maledvel e condutora.

Para além das imagens SEM, com o0 mesmo equipamento realizou-se uma andlise de espec-
troscopia de raios X por dispersao em energia (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS)
para cada amostra, revestida com solucao de FLG. A partir da andlise EDS feita a cada amos-
tra é possivel identificar e relacionar as quantidades dos elementos quimicos presentes em cada
amostra. A andlise EDS também deveria ter sido feita ao tecido sem grafeno, o que permitiria
identificar os elementos presentes na composicao da fibra. Contudo, o objetivo principal era
verificar a diminuicao apos a lavagem, dos elementos que compoem o cholato de sédio. Na
figura apresentam-se os graficos das quatro amostras. Apesar de nao se ter efetuado
analise EDS & amostra téxtil sem grafeno, sabe-se que o tecido é composto por 74 % de poli-
amida e 26 % de elasteno e apds uma revisao a literatura verificou-se que estes componentes
contém principalmente carbono, oxigénio, hidrogénio e azoto [59] [60]. Analisando a Figura
m verifica-se que em todas as amostras, o carbono estéd presente, o que faz sentido, porque
para além das amostras terem sido depositadas com FLG e terem sido revestidas com uma
camada de carbono para que fosse possivel a sua andlise SEM, estas amostras também tém
o carbono como componente constituinte do tecido. Nas amostra depositadas nao lavadas,1
e 1Q, os elementos que se encontram em maior quantidade a seguir ao carbono sao o sédio
e o oxigénio. Estes elementos sao os constituintes do cholato de sédio, Co4H39NaOs5, sendo
provavelmente a origem do sédio e do oxigénio presentes nas amostras. Contudo, o oxigénio
presente também pode ter contribuicao por parte do tecido.

Nas amostras lavadas e tratadas com controlo de temperatura também se encontra a
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presenca de célcio, embora em menor quantidade na amostra com deposicao a temperatura
controla, mas que néo foi lavada. A presenca de célcio é inesperada, nao fazendo parte do
tecido, nem de nenhum constituinte do processo de deposicdo. A sua presenca pode ser
resultante de uma contaminagao das amostras. Como nas amostras nao lavadas, as amostras
lavadas também apresentam o sédio, mas em menor quantidade. A presenca do s6dio, mesmo
apds a lavagem dos tecidos com grafeno, mostra que nao foi suficiente para eliminar o cholato
de sédio, em concordancia com o observado nas imagens SEM.

Nas amostras lavadas, 2 e 2Q, estdo presentes outros elementos quimicos que nao se en-
contram nas amostras nao lavadas, apesar do carbono continuar a ser o composto presente
em maior quantidade. Esta contaminagao pode ser devido & dgua utilizada, apesar de ser des-
tilada ou contaminacdo no processo de lavagem. Além dos elementos referidos, nas amostras
lavadas também estd presente titanio. A amostra lavada e com deposi¢cdo sem temperatura
controlada apresenta também para além do titanio, calcio e dos outros elementos referidos,
seguintes elementos: ferro, aluminio e silicio. A presencga destes elementos é claramente uma
contaminacao, uma vez que nao fazem parte dos componentes do tecido, nem de nenhum
constituinte dos processos de deposicao e lavagem.
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Figura 5.16: Analise EDS das amostras 1, 1Q, 2 e 2Q, respetivamente.

5.6 Sensor de humidade e temperatura
Como foi visto anteriormente as amostras com 5 mL (cml, cm2, cm1Q e cm2Q), séo

amostras que sofreram uma sé deposicdo em simultaneo. A partir da caracterizagao elétrica
destas amostras verificou-se que num periodo de aproximadamente trés meses a resisténcia
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alterou-se. Uma das variagoes observaveis que podem justificar esta alteragao do comporta-
mento elétricos sao as alteracoes climatéricas, com diferencas na temperatura e humidade nos
dias em que as medidas foram efetuadas. Como foi visto no primeiro capitulo, era expetavel
que o comportamento elétrico do grafeno se alterasse com a temperatura e humidade.

Figura 5.17: Camara climatica 'Reach-In’, gama de camaras Aralab.

Por forma a verificar a alteracao das resisténcias de cada uma das quatro amostras com
a temperatura e humidade, realizaram-se testes de caracterizagao elétrica sob um ambiente
controlado. O controlo foi obtido através de uma camara climatica. A cAmara climdtica uti-
lizada, Figura[5.17], é uma camara climéatica ’Reach-In’, gama de camaras Aralab e apresenta
algumas limitagoes. Nao é possivel a realizacao de medidas para temperaturas inferiores a 10
°C, e perde a exatidao do controlo a humidades relativas inferiores a 10 %.

A escolha das temperaturas e das humidades relativas foram efetuadas, tendo em conta a
capacidade da camara climéatica e, as temperaturas e humidades relativas de interesse, discu-
tidas no capitulo anterior. O intuito era verificar a dependéncia da temperatura e humidade
das amostras, pelo que estas nao foram lavadas apds a sua deposicao. No entanto, com a
lavagem, o cholato de sédio seria removido, o que causaria um melhoramento na condutivi-
dade elétrica das amostras. De referir que o estudo nao foi feito para as amostras lavadas
porque estas tinham sido utilizadas para andlise SEM, tendo ficado inutilizadas para outras
experiéncias.

Fixou-se a temperatura a 40 °C e variou-se a humidade relativa entre os 10 e os 80 %, em
intervalos de 10 %. Apds esse estudo feito para cada amostra, fixou-se a humidade relativa a
65 % e variou-se a temperatura entre os 10 °C e os 40 °C, em intervalos de 10 °C. Para ambos
os estudos verifica-se, em geral, uma diminuicao da resisténcia com o aumento da temperatura
e da humidade relativa, Figura Todas as amostras apresentaram um comportamento
semelhante. O aumento da condutividade elétrica com a temperatura era expetavel, como foi
visto no primeiro capitulo. O aumento da condutividade com a humidade relativa, também
era algo que se previa do primeiro capitulo.
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Figura 5.18: Variacao da temperatura e da humidade relativa para a amostra cm1Q.

Para todas as amostras, fixou-se uma tensdo, que era aplicada & amostra, esta tensao
foi de 5 V, Figura A medida que a temperatura e a humidade relativa aumentam a
corrente também aumenta. Da Figura[5.19] verifica-se um comportamento muito semelhante
entre as amostras, durante o aumento da temperatura. As amostras apresentam valores de
corrente muito préximos para temperaturas inferiores, algo que vai diferenciando durante
o aumento da temperatura. Por sua vez, para a humidade relativa, as amostras apesar de
apresentarem um comportamento semelhante, mas com diferencas de resposta entre si. A
amostra cml, para humidades relativas a partir dos 70 %, apresenta uma diminuicdo da
corrente. O que pode estar a acontecer é uma quebra da simetria do grafeno, provocando
uma possivel abertura no gap do grafeno, como foi referido em capitulos anteriores. Como na
temperatura, para humidades relativas baixas a corrente respetiva a cada amostras é muito
semelhante e & medida que a humidade relativa aumenta, a corrente vai diferenciando.
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Figura 5.19: Variacao da corrente com a temperatura e humidade relativa para uma tensao
fixa de 5V.

Na andlise da sensibilidade a humidade e a temperatura foram testadas as quatro amostras.
Durante a andlise da sensibilidade das amostras depositadas com grafeno, consideramos 20
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°C como temperatura de referéncia, para o calculo da sensibilidade do grafeno a temperatura.
Para o célculo da sensibilidade do grafeno a humidade relativa, considerou-se a referéncia aos
60 %. A sensibilidade do grafeno a humidade foi determinada a partir da equagao [67]:

AR
R(HRy) - A%HR

Str = (5.9)

Linearizando a Eq. obtemos os seguintes parametros: y:%, x=AHR e o declive,
m=S. Analogamente, para a temperatura [68]:

AR
Sp=——"" 5.10
"7 R(Ty) - AT (5.10)
Linearizando a Eq. obtemos os seguintes parametros: y:%, x=AT e o declive, m=S.

Com estes parametros obtemos as seguintes sensibilidades, Figura das amostras para a
temperatura e humidade relativa.

Sensibilidade das amostras cm1, cm1Q, cm2 e Sensibilidade das amostras em1, em1Q, cm2 e
cm2Q com temperatura cm2Q com humidade relativa
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Figura 5.20: Sensibilidade das amostras cm1, cm1Q, cm2 e cm2Q a temperatura e a humidade
relativa.

A sensibilidade das amostras & temperatura varia entre -6,38 - 1072 °C~! e -1,52 - 10!
°C~!. As amostras cml, cm2 e cm2Q apresentam a mesma ordem de grandeza de sensibili-
dade & temperatura. A amostra cm1Q, com S =-1,52 - 10! °C~!, tem maior sensibilidade &
temperatura que as restantes amostras. Comparando com o comportamento de uma camada
de nanotubos de carbono transferidos para um filme de PDMS, que apresentam uma sensibi-
lidade de (2,14 - 1071)°C~!, sendo mais sensivel & temperatura que as amostras apresentadas
nesta dissertacdo. As temperaturas variaram entre 35 e 45 °C [68]. Ainda é expectavel que
estes resultados possam ser substancialmente melhorados, usando amostras mais condutoras,
com maior quantidade de grafeno e com a eliminacao do cholato de sédio.

As amostras cm1Q, cm2 e cm2Q apresentam a mesma ordem de grandeza de sensibilidade
4 humidade relativa. A amostra cml, com S = -2,32 - 102 % ~! apresenta maior sensibilidade
a humidade relativa que as restante amostras. Os valores obtidos foram comparados com
os da literatura, onde os parametros foram semelhantes aos do trabalho, encontrando uma
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sensibilidade para o grafeno de 0,31 % ~!. Nesse trabalho, a faixa de humidade medida foi

maior, sendo entre 1 a 96 % e ao contrario desta dissertdo, o grafeno utilizado foi grafeno
obtido por CVD que foi transferido para uma camada de 6xido de silicio, numa bolada
de silicio. [67]. Contudo, nao se sabe a humidade relativa de referéncia. Os valores da
sensibilidade a humidade relativa obtidos pela amostras cm1Q, cm2 e cm2Q apresentam duas
ordens de grandeza superior e no caso da amostra cml trés ordens de grandeza superior ao
valor apresentado pela literatura. Assim, todas as amostras mostram-se bastante sensiveis a
alteragoes da humidade relativa.
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Capitulo 6

Conclusao

O grafeno é um material que ja provou ter muitas qualidades e uma variedade de aplicacoes.
As suas propriedades como flexibilidade, forca, elevada condutividade elétrica, fazem com
que este material se mostre como uma boa aposta para a eletronica téxtil. Como o gra-
feno, a eletrénica téxtil tem vindo a revolucionar a tecnologia, pois possui as propriedades
da eletronica convencional, com o acréscimo de poder ser integrado em objetos do dia-a-dia,
como por exemplo: camisolas. A eletrénica téxtil estdo associadas vantagens como leveza,
durabilidade e o facto de poderem ser lavdveis. Deste modo, a construcao de um sensor
através da eletrénica téxtil e que seja baseado em grafeno é uma decisao légica.

Com esta dissertacao foi possivel a compreensao de mecanismos associados ao desenvol-
vimento da solucao de grafeno e que alteracées pode provocar nas propriedades elétricas.
Durante o desenvolvimento dos elétrodos téxteis verificou-se um aumento da condutividade
elétrica apds cada deposicao, contudo apds uma certa deposicao a condutividade elétrica di-
minuiu drasticamente para as amostras em estudo. O cholato de sédio foi identificado como
um dos responsaveis pela diminuicao da condutividade. Por forma a controlar esse problema,
é proposto que sejam efetuadas lavagens das amostras apés cada deposicao. Uma lavagem em
agua destilada durante 5 minutos nao se mostrou totalmente eficaz para retirar todo o cholato
de sodio. Foi possivel verificar que a resisténcia do grafeno é sensivel a temperatura e ainda
mais & humidade. O comportamento apresentando por todas as amostras foi o aumento da
condutividade com a temperatura e a humidade. Estas amostras, tiveram o mesmo processo
de deposicao e, no entanto, mostraram resultados que diferiam entre si, mostrando alguma
irreprodutibilidade no processo. No geral, as sensibilidades apresentam-se na mesma ordem
de grandeza, com a excecao da amostra cm1(Q) para a analise da sensibilidade a temperatura
e da amostra cml durante a andlise da sensibilidade a humidade relativa.

Como trabalho futuro é proposto a otimizagao da solugao de grafeno e uma otimizagao das
lavagens para serem efetuadas apds cada deposicao efetuada, por forma a retirar o surfatante.
Uma proposta para a otimizacao da solucao de grafeno, passa por usar as condicoes referidas
no ultimo paragrafo da secg@o Solugao de grafeno, do capitulo anterior. Essas condigoes, ve-
rificadas na literatura, apresentam bons resultados, nomeadamente, menor nivel de defeitos.
Ainda para trabalho futuro, durante o estudo das amostras téxtil com grafeno a diferentes
temperaturas e humidades é proposto que se realize para a temperatura ambiente e uma hu-
midade relativa de referéncia testes de caracterizagao elétrica para amostras com diferentes
quantidades de deposicdo de solucao de FLG. Com isto, verificar a amostra que possui a
resisténcia elétrica que melhor se entende para o estudo e efetuar testes para varias amostras
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com uma quantidade igual de solucao de FLG depositada. Para as véarias amostras verificar
a reprodutibilidade e fazerem-se testes mais pormenorizados para a temperatura e para hu-
midade, bem como ciclos para confirmar que o comportamento aqui apresentado nao varia
ao longo do tempo e com o estiramento e dobragem.
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Apéndice A

Variacao da temperatura e
humidade relativa para cada
amostra

Tabela A.1: Resisténcia das amostras cml, cm2, cm1Q e cm2Q submetidas a diferentes
temperaturas, com uma humidade relativa fixa, 65 %.

Amostra | Temperatura (°C) | Resisténcia
cml 10,0 13,4 MQ
cml 20,0 6,2 MQ
cml 30,0 4,2 MQ
cml 40,0 849,0 k2

cmlQ) 10,0 35,4 MQ
emlQ 20,0 7.3 M
cmlQ 30,0 1,3 MQ
cm1Q 40,0 343,0 kQ
cm?2 10,0 20,4 MQ
cm?2 20,0 7,3 MQ
cm?2 30,0 6,1 MQ
cm?2 40,0 597.0 kQ
cm2Q 10,0 9,6 M)
cm2Q 20,0 3,1 MQ
cm2Q 30,0 1,9 MQ
cm2Q 40,0 523,0 k2
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Tabela A.2: Resisténcia das amostras cml, cm2, cml1Q e cm2Q submetidas a diferentes
humidades relativas, com uma temperatura fixa, 40 °C.

Amostra | Humidade Relativa (%) | Resisténcia
cml 10,0 6,1 GO
cml 20,0 169,0 MQ
cml 30,0 17,3 MQ
cml 40,0 5,2 MQ
cml 50,0 981,0 k2
cml 60,0 2340 kS
cml 70,0 136,0 k2
cml 80,0 151,0 kQ

emlQ 10,0 3.9 GO
emlQ 20,0 83,4 MQ
cmlQ 30,0 10,7 MQ
cmlQ 40,0 4,0 MQ
cml1Q 50,0 1,0 MQ
emlQ 60,0 583,0 kO
emlQ 70,0 298,0 kS
emlQ 80,0 159,0 kO
cm2 10,0 7,0 GQ
cm?2 20,0 5.5 GO
cm?2 30,0 1,1 GO
cm2 40,0 176,0 MQ
cm?2 50,0 40,6 MQ
cm?2 60,0 8.3 M«
cm?2 70,0 1,8 MQ
cm?2 80,0 380,0 K&
m2Q 10,0 12.8 GQ
cm2Q 20,0 822,0 MQ2
em2Q 30,0 11,3 MQ
cm2Q 40,0 3.3 MQ
cm2Q 50,0 1,1 MQ
cm2Q 60,0 1,8 MQ
cm2Q 70,0 1,3 MQ
em2Q 80,0 2550 kS
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