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Faca, Fuce, Force! Mas, ndo fique na fossa.
Faca, Fuce, Force! Mas, ndo chore na porta.
Faca, Fuce, Force! Va! Derrube essa porta!
Trace, Fuce, Force! VA! Que essa chave é€ torta.

(Raul Seixas)

N&do podemos afirmar a inocéncia de ninguém, ao passo que
podemos afirmar com seguranca a culpabilidade de todos.
Cada homem é testemunha do crime de todos os outros, eis a
minha fé e a minha esperanca. Acredite-me, as religides
enganam-se, a partir do momento em que pregam a moral e
fulminam mandamentos. Ndo € necessario existir Deus para
criar a culpabilidade, nem para castigar. Para isso, bastam os
nossos semelhantes, ajudados por nés mesmos. O senhor me
falava do Juizo Final. Permita-me rir disso respeitosamente.
Posso espera-lo com tranquilidade: conheci o que ha de pior,

gue € o julgamento dos homens.

(Albert Camus)
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RESUMO

Desde a descoberta do grafeno, em 2004, se vislumbra a sua utilizac&o
como base para dispositivos eletronicos, devido as suas particulares propriedades
como alta mobilidade eletronica, excelente flexibilidade e resisténcia mecanicas,
biocompatibilidade e grande razdo entre area superficial e volume. Em particular,
essas duas Ultimas propriedades motivam a utilizacdo do grafeno, também, como

base para sensores quimicos e bioldgicos [1].

Apresentamos, nesse trabalho, um estudo para a utilizacdo do grafeno
como base para sensores quimicos, mais especificamente como um sensor de pH.
O desenvolvimento desse sensor servirdA como um estudo preliminar para a

utilizacao do grafeno como base para biossensores.

Nesse trabalho, procuramos relacionar medidas de variacbes na
resisténcia de um dispositivo de grafeno com o valor do pH de uma solu¢cdo em
contato com ele. Também estudamos essas variacdes de resisténcia quando uma

tensdo é aplicada entre o grafeno e um eletrodo colocado na solucéo.

Apresentamos, também, um modelo teérico para o0s resultados da
condutancia em funcéo dessa tensdo. Por meio desse modelo, fomos capazes de
inferir a densidade de portadores e a mobilidade do grafeno em fungdo do pH da
solugdo. As mudancgas na mobilidade e na densidade portadores do grafeno podem
ser explicadas pela adsorcéo de ions no grafeno e pela formacéao da dupla camada

elétrica na interface superficie-eletrdlito.



ABSTRACT

Since its discovery in 2004 graphene is seen as a great material, to be used in
new electronic devices, because of its special properties such as high electron
mobility, excellent flexibility and mechanical resistance, biocompatibility and large
surface area to volume ratio. In particular, these last two properties have motivated

the use of graphene as the basis for chemical and biological sensors [1].

In this dissertation, we present a study of a device based on graphene that
acts as a chemical sensors, more specifically as a pH sensor. The fabrication of this
sensor and the electrical measurements will constitute a preliminary study of the use

of graphene as a basis for a biosensor.

We have measured the changes in the resistance of a graphene device with
the pH of a solution in contact with it. We have also studied how this resistance
changes when a voltage is applied between the graphene and an electrode placed in

the solution.

We also present a theoretical analysis of the measurements of conductance
as a function of the top gate voltage. With this analysis, we have been able to infer
the carrier density and mobility of graphene as a function of pH solution. Changes in
the mobility and carrier density of graphene can be explained by the adsorption of
ions on the surface of graphene and by an electrical double layer which is formed in

the surface-electrolyte interface.
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INTRODUCAO

CAPITULO 1:

INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Nesse capitulo, apresentaremos algumas propriedades do grafeno.
Descrevermos, brevemente, as propriedades eletrbnicas do grafeno e a estrutura
dos dispositivos que nos possibilitam investigar essas propriedades.
Apresentaremos, também, um modelo classico e simples para dupla camada elétrica

formada na interface superficie-eletrolito.

1.2 APRESENTACAO

O grafeno foi descoberto em 2004 e desde entdo se vislumbra a sua
utilizacdo como base para dispositivos eletronicos, devido as suas particulares
propriedades como alta mobilidade eletronica, excelente flexibilidade e resisténcia
mecanica, biocompatibilidade e grande razdo entre area superficial e volume. Em
particular, essas duas Ultimas propriedades motivam a utilizacdo do grafeno,

também, como base para sensores quimicos e biolégicos [1].

Com o avanco das pesquisas médicas, os biossensores ganharam grande
importancia principalmente na detecgcédo de doencas. Uma caracteristica importante
para um biossensor é a seletividade, ou seja, ser capaz de identificar somente um
especifico agente biologico. Outro importante fator € o tempo de resposta, ou seja, 0

tempo total gasto desde aquisicdo até a analise dos resultados [2]. E, também, ele
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deve ter alta sensibilidade, ou seja, ter uma propriedade cujo valor apresente uma
grande variacao para pequenas concentracdes do agente a ser detectado.

Juntando essas caracteristicas que deve ter um biossenhedrhsor com as
propriedades do grafeno, propusemos o desenvolvimento de biossensor com base
em grafeno. Para aprender sobre os processos de fabricacdo e de medidas e prever
e solucionar eventuais problemas que ocorrem na fabricagdo e aplicagdo de um
biossensor pensamos, primeiramente, em estudar um dispositivo para atuar como
um sensor quimico, mais especificamente um sensor de pH com base em grafeno. O
objetivo desse trabalho é desenvolver um estudo preliminar para a utilizacdo de

grafeno como base para biossensores.

Nas proximas secOes desse capitulo, apresentamos um resumo das
propriedades eletrénicas do grafeno (se¢ao 1.2), onde descrevemos a hibridizacgéo,
a rede direta e rede reciproca, além da dispersdo de energia do grafeno. Na sec¢éo
1.3, apresentamos um modelo para a dupla camada elétrica, que descreve a
distribuicdo de ions na interface superficie-eletrolito. Na Ultima se¢édo desse capitulo
mostramos a estrutura de dispositivos que possibilitam o estudo das propriedades
eletrdnicas do grafeno. No Capitulo 2, descrevemos o método de obtencdo do
grafeno e as técnicas utilizadas na fabricacdo do dispositivo que constituira o sensor
de pH com base em grafeno. Na sec¢éo 2.2, apresentamos uma breve descri¢cdo das
solugdes utilizadas nas medicbes de pH. No Capitulo 3, apresentamos o0s
procedimentos de medidas e os resultados obtidos, além de um modelo que
descreve os resultados obtidos para as curvas de condutancia versus tensao de top
gate.

1.3 PROPRIEDADES ELETRONICAS DO GRAFENO

Nessa secado, descreveremos as propriedades eletrbnicas basicas do grafeno
e apresentaremos alguns métodos experimentais de investigacdo dessas
propriedades. Comecaremos pela hibridizagdo dos orbitais atdbmicos do carbono,
descreveremos, também, as propriedades da rede direta e reciproca do grafeno e,
em seguida, apresentaremos a aproximac¢ao de tight-binding, chegando a relacdo de
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dispersdo de energia do grafeno. Por fim, demonstraremos como podem ser
investigadas experimentalmente as propriedades eletronicas do grafeno.

1.3.1 Hibridizacao

O grafeno € um material de espessura atbmica, composto apenas por atomos
de carbono dispostos em uma estrutura conhecida como favos de mel [3], como

esquematizado na figura 1.1.

Figura 1.1: Estrutura hexagonal das ligag6es dos carbonos no grafeno, conhecida como
estrutura de favos de mel.

O carbono possui seis elétrons: dois ocupam o estado 1s e quatro estdo

distribuidos entre os orbitais 2s, 2py, 2py e 2p,. Os elétrons no estado 1s influenciam
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pouco nas propriedades de materiais com base em carbono, basicamente atuam

como uma blindagem entre o ndcleo atdbmico e os elétrons de valéncia [4].

Com a presenca de outro atomo de carbono, ocorre a hibridizacdo entre os
orbitais [3]. Na hibridizac&o do grafeno conhecida como hibridizacdo sp?, o orbital p,
(orbital pi), ndo hibrido, est4 perpendicular ao plano dos outros trés orbitais

hibridizados, chamados de orbitais sigma.

Na monocamada de grafeno, dos quatro elétrons de valéncia do atomo de
carbono, trés formam ligacdes no plano, chamadas de ligacdes sigma (o), o quarto
elétron ocupa o orbital pi (n) e € capaz de se ligar a outro orbital =, formando uma
ligacdo denominada ligacdo z. Sendo as ligacdes r responsaveis pelo fenébmeno de

transporte [4].

Na rede tipo favo de mel, apenas alguns tipos de interacdes sdo possiveis:
um orbital planar do 4&tomo A pode interagir com outro orbital planar do atomo B; o
orbital i do &tomo A pode interagir com o orbital 7 do atomo B; entretanto um orbital
m ndo pode interagir com um orbital planar, independentemente dos &tomos

interagentes, devido a ortogonalidade dos orbitais o e 1T [3].

1.3.2 Rede Direta e Reciproca do grafeno

A rede favo de mel do grafeno pode ser vista como a superposicdo de duas
sub-redes triangulares com uma base que tem dois atomos por célula unitaria [5].

Nessas sub-redes, os vetores elementares de translagcéo sao dados por:

a —§a7<+—3a37 (1.2)

% 2 2 '
e

a —§a>”(—£ay (1.2

) 2 '

onde a = 0,742 nm é a distancia entre dois atomos de carbono adjacentes. Os

vetores @, e d,parametrizam as sub-redes e a base (atomos) € parametrizada por:
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o, =ax, 1.3)
-1 _ 3
0, =——aX———ay 1.4
2 5 5 y (1.4)

e

- 1 _ 43
O, =——aX+—ay. 1.5
3 5 > y (1.5)

Na figura 1.2, estdo mostradas as duas sub-redes triangulares, denominadas
de A e B, os vetores elementares das sub-redes e o0s vetores que parametrizam as

posi¢cdes dos atomos.

Figura 1.2: Rede direta do grafeno, note que os atomos em vermelho, formam uma sub rede
triangular A e os azuis a rede B, também triangular.

Por termos uma estrutura periédica no espaco real (rede direta), teremos uma

estrutura periodica no espaco dos momentos (rede reciproca) [6]. Os vetores

fundamentais da rede reciproca sao:
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- 27 2
g 2 3y 1.6
b, 35 <3 VY (1.6)
e
-~ 27 27
b, =2 %-" .3y 1.7
2= aa 33 y (1.7)

Devido a periodicidade dessa rede, podemos trabalhar apenas na primeira
zona de Brillouin, esquematizada na figura 1.3. De particular importancia para a
fisica do grafeno sdo os pontos K e K', localizados nos vértices da primeira zona de

Brillouin [5], que séo dados por:

- 2 2
K=—X+———Y (1.8)
3a 3\/§ay
e
S, 2m_ 27w

il o .
3a 3\/§ay

(1.9)
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\ 4
N

-

b,

Figura 1.3: Esquematizagéo da primeira zona de Brillouin (PZB), o ponto 7"é o centro
geomeétrico da PZB. O ponto M é o ponto médio entre os pontos K e K.

1.3.3 Relacao de dispersédo no grafeno

A transicdo eletrbnica entre as sub-redes A e B sdo responsaveis pela
formacao de duas bandas de energia, que se tocam na fronteira da primeira zona de
Brillouin, isso resulta em espectro de energia com um formato conico nas
proximidades dos pontos K e K’ [7]. A relacdo entre a energia e 0 momento do

portador de cargas nessa regiao apresenta um comportamento linear, dado por:

E. (@)~ thve|d], (1.10)

onde ¢ é o momento do elétron em relacdo ao ponto K, né a constante de Planck
dividida por 21 e v, é a velocidade de Fermi, que é vale aproximadamente 1 x 10°

m/s.



PROPRIEDADES ELETRONICAS DO GRAFENO

Os pontos KeK sdo chamados de pontos de Dirac, pois similarmente a
equacdo de Dirac para férmions sem massa, a equacdo (1.10) apresenta uma

relacdo linear entre a energia e o momento do elétron [5].

O aspecto mais importante da dispersao de energia do grafeno € a relacao
linear entre o0 momento e a energia com as bandas de conducdo e valéncia se
tocando em g = 0, sem haver um gap de energia. Por isso, o grafeno é chamado de
semicondutor de gap nulo [8]. Na figura 1.4 apresentamos a dispersao linear dada

pela equacao (1.10).

Energia

Banda de Conducéo

Kx

Banda de Valéncia

Figura 1.4: Disperséo linear proxima ao ponto de Dirac. Nota-se a ndo existéncia de gap
entre as bandas de valéncia e conducéo.

1.3.4 Dispositivos de Grafeno

Até aqui apresentamos as principais propriedades eletronicas do grafeno.

Focamos nossa discussdo nas interacfes de baixa energia, pois, essa sera a
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situagcdo em nossos experimentos. Nessa se¢ao, apresentaremos a estrutura dos
dispositivos que nos possibilitam investigar experimentalmente as propriedades

eletrbnicas do grafeno.

Em geral, esses dispositivos sdo feitos a partir da deposicdo de flocos de
grafeno sobre um substrato de silicio (Si) altamente dopado, coberto por uma
camada de diéxido de silicio (SiO,) de 300nm de espessura, como mostrado na
figura 1.5a, essa disposicdo € equivalente a um circuito com dois capacitores em

série, como esquematizado na figura 1.5b.

(a) Grafeno (b) _j—:vg

iO2

SI Ca Vo

|Vg
|

Figura 1.5: (a) Disposicao dos elementos em um dispositivo basico com base em grafeno. (b)
Circuito equivalente da disposi¢éo dos elementos em um dispositivo de grafeno.

A aplicacéo de uma tenséo de gate Vg entre o substrato de silicio e o grafeno
altera a concentracdo de portadores de cargas e, consequentemente, o nivel de
Fermi (Ef) do grafeno. A tenséo Vg4 pode ser descrita como:

V, =Vo +Vp (1.11)
onde V, =E. /e é determinado pela capacitancia quéntica do grafeno, sendo e o
modulo da carga eletronica, e V, =ne/C, € determinada pela capacitancia

EE
t

r

geométrica, onde C, = € a capacitancia por area do dispositivo, & €é a

permissividade elétrica do vacuo, ¢ é a constante dielétrica do meio , t € espessura

do dielétrico e ng € densidade de portadores de carga induzida no grafeno pela
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aplicacdo da tensdo de gate. A energia de Fermi depende da densidade de

portadores no grafeno e essa dependéncia € dada por [9]:

Er =7ve|/n,7 . (1.12)

Substituindo Cp, Vp e a equagao (1.12) na equacéo (1.11) obtém-se:

v - 7/Lz|vF |1/ng7r . n,e
€

g CD'

(1.13)

Pelo modelo de Drude [6], a dependéncia da condutividade, o, em relagéo a

densidade de portadores de carga, n, € dada por:

o=leny (1.14)

onde u € a mobilidade eletrénica dos portadores de carga.
Em geral, a densidade de portadores de carga n, no grafeno é dada por:

n=n,+n,, (1.15)

onde ng a densidade de portadores presentes no grafeno em equilibrio, ou seja, para
Vy = 0. Na maior parte dos dispositivos fabricados ng € diferente de zero. Em alguns
casos, isso € atribuido a agua adsorvida na superficie do dispositivo durante o
processo de fabricag&o [10].

Na atuacdo de bottom gate como esquematizado na figura 1.5a, o primeiro
termo da equacdo 1.13 pode ser desprezado, pois a capacitancia Cp devida ao
diéxido é muito pequena, assim o segundo termo € muito maior que o primeiro.
Dessa forma, a condutividade apresenta um comportamento linear em relacdo a

tenséo de gate:

CoV,
o =leu(n, + - ) - (1.16)

A figura 1.6 apresenta um tipico resultado da condutividade (o« G) em
funcéo da tenséo Vq entre o substrato de silicio e o grafeno. Notamos um minimo na
condutividade para uma tensdo ndo nula, o que indica uma dopagem intrinseca do
grafeno do tipo n. Assumindo que o minimo ocorra em V*4, entdo para Vg < V*; a

conducdo através do grafeno é realizada por buracos, enquanto para Vg4 > V¥4 a
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conducdo é devida aos elétrons. O ponto Vy = V*; € 0 ponto de Dirac, também
denominado ponto de neutralidade de carga. Portanto, a aplicacdo de uma tenséo
de gate possibilita mover o nivel de Fermi entre as bandas de valéncia e de
conducdo, passando pelo ponto de Dirac. Isso evidencia o carater ambipolar do

grafeno.

1.4,;" -

1.2 \ o
1.0 F o

o 08| / i
E |
[l 0.6 |- 4
0.4+ -
TiTK

0.2+ -

T Amosira 1

D.I:I L 1 E '] A '] a 1 L 1 E
0 10 20 40 40 &0 1]

Vg (V)

Figura 1.6: Caracterizacdo de um dispositivo a base de grafeno, relacdo entre a
condutividade e a tenséo de gate, para varias temperaturas. Na insercdo é apresentada a
independéncia da mobilidade eletrénica em relagdo a temperatura. Imagem adaptada da referéncia
[10].

1.4 DUPLA CAMADA ELETRICA

Quando um semicondutor ou um metal € imerso em um eletrélito, um
equilibrio de transicdo ibnica é estabelecido na interface superficie-eletrolito. No
equilibrio, é formada uma regido que pode ser vista como um capacitor de placas

paralelas, chamada de dupla camada elétrica (DCE) [12].

Na literatura existem varios modelos para a DCE, mas ndo existe um modelo

que se adeque a todas as situacdes experimentais, pois a estrutura da DCE
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depende do material da superficie (metais, semicondutores, eletrodo porosos, etc),
do tipo de solvente, do tipo do eletrélito, da adsorcdo especifica de ions pela

superficie, temperatura, etc [13].

No nosso estudo, utilizaremos um modelo classico e simples [13], em que
duas camadas de ions formam a DCE: a primeira, constituida por ions adsorvidos na
superficie, e a segunda, formada por ions atraidos eletrostaticamente pela primeira
camada. Essa segunda camada é responsavel pela blindagem eletrostética da
primeira camada. Na literatura, dois planos séo associados a essas duas camadas,
conhecidos como plano interno de Helmholtz (PIH), que passa através do centro dos
ions adsorvidos, e o plano externo de Helmholtz (PEH), que passa através do centro

dos ions da camada de blindagem, como esquematizado na figura 1.7a.

A DCE pode ser vista como um capacitor de placas paralelas, onde a
superficie é uma das placas e assume-se que a outra placa esteja a uma distancia
Ap da superficie e sua carga seja igual a carga total contida no PIH e no PEH (figura
1.7b), sendo o solvente o meio dielétrico. A distancia Ap € dada pelo comprimento de
Debye, que determina a distancia efetiva da interacdo eletrostatica entre os dois
planos e a superficie, e € dada por:

e.&k. T
A = rzo’s , 1.17
b 2x10°Ne?> " z%¢c] (17

onde & € constante dielétrica do solvente, & é a permissividade elétrica do vacuo, kg
€ a constante de Boltzmann, T a temperatura, Na € 0 nimero de Avogadro, e € 0
médulo da carga eletronica, c% é a concentracdo da espécie idnica i e z a sua

valéncia.

Juntos, PIH e PEH possuem uma densidade de carga 0. ndo nula, essa
densidade de carga induz na superficie uma densidade de cargas os, de mesmo
modulo, mas com sinal oposto. Sendo a superficie um semicondutor, entédo, se 0. >
0 o semicondutor ficard com dopagem tipo n, enquanto para 0. < 0 a dopagem sera
do tipo p [10].
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@ Cations
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Figura 1.7: (a) Esquematizagdo da dupla camada elétrica (DCE), nesse exemplo, uma
camada ibnica esté adsorvida na superficie (PIH) e outra camada (PEH) blinda eletrostaticamente as
cargas da superficie e da primeira camada, a distancia entre a superficie e 0 PEH é Ap.(b) A DCE tem

a estrutura de um capacitor de placas paralelas.

Na figura 1.7b apresentamos a representacdo de um capacitor para a DCE,

cujo valor da capacitancia por area € dada por:

£.&,

— 1.18
P (1.18)

CCDE =
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CAPITULO 2:

MATERIAIS E METODOS
EXPERIMENTAIS

2.1INTRODUCAO

Nesse capitulo, apresentaremos as técnicas utilizadas na obtencdo de
grafenos e fabricacdo de dispositivos com base nesses grafenos. Apresentamos,
também, algumas propriedades das solucbes utilizadas nos testes de dispositivos

para medidas de pH.

2.2 FABRICACAO DE UM SENSOR DE pH COM BASE EM GRAFENO
2.2.1 Obtencédo do Grafeno

O grafeno utilizado na fabricacdo do sensor de pH foi obtido através da
técnica de clivagem micromecanica do grafite, técnica também conhecida como
esfoliagdo. Esse processo esta representado na figura 2.1. Nessa técnica, uma fita
adesiva é utilizada para clivar um floco de grafite, dividindo-o em duas partes (figura
2.1a). Esse processo € repetido algumas vezes, até obtermos flocos de grafite cada
vez mais transparentes, com poucas camadas sobre a fita, como mostrado na figura
2.1b. O resultado € uma fita com varios flocos de grafite de diferentes camadas. Em
seguida, pressionamos, levemente, a fita sobre o substrato (figura 2.1c) e apés

alguns minutos a removemos lentamente (figura 2.1d). Apds esse processo,
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eventualmente, tem-se grafeno sobre o substrato e que devem ser localizados

posteriormente.

O substrato utilizado € de silicio altamente dopado coberto com uma camada
de 300 nm de didéxido de silicio (SiO;). O SiO, com essa espessura permite que os
flocos de grafeno possam ser visualizados em um microscépio optico [14]. Antes de
o grafeno ser transferido para o substrato, este deve passar por um processo de
limpeza com acetona, para remover materiais organicos (gorduras, etc) e, em
seguida, com &lcool isopropilico, para remover a acetona. Entdo, o substrato é
secado com nitrogénio gasoso e a Ultima etapa de limpeza é feita em um
equipamento de RIE (reactive-ion etching), em que o substrato € exposto a um

plasma de oxigénio de baixa pressao durante dez minutos.

Figura 2.1: Processos de esfoliagdo do grafite. a) um floco de grafite € esfoliado com a ajuda
de uma fita adesiva. b) o processo é repetido, resultando em flocos de grafite com poucas camadas.
C) ultima etapa de clivagem, dessa vez sobre o substrato. (d) flocos de grafites com poucas camadas,
eventualmente monocamadas séo identificadas através de microscopia 6ptica. Figura retirada da
referéncia [11].

A deteccao de flocos de grafeno foi feita por meio de microscopia Optica, sob

iluminacdo com filtro cor laranja, que melhora o contraste 6ético entre o grafeno e o



FABRICACAO DE UM SENSOR DE pH COM BASE EM GRAFENO

substrato [2]. A andlise desse contraste permite a determinacdo da quantidade de
monocamadas de grafeno no floco. Cada monocamada apresenta um aumento de

~5% no contraste Gtico [11].

Na figura 2.2, € mostrado um floco que contém regibes de diferentes
espessuras, na insercao dessa figura esta mostrado o contraste 6tico ao longo da

linha amarela, com a indicagdo do niumero de camadas em cada regido do floco.

4 PHT - A 116480 - 508 - Contraste,jpg (75%) =
{ oty 54980 -50x8 - C ipg (15% (===
128061024 pikzls; RGE: 5B

¢ Plot of P17 - A -1164,80 - SOxE - Contraste (=% EoH <"

iy

70

+— Monocamada

<«—Bicamada

CGray Value

i Substrato

Figura 2.2: Imagem de microscopia 6ptica de grafenos mono e bicamadas. Na insercao,
temos a analise do contraste 6tico ao longo da linha amarela.

2.2.2 Desenvolvimento de dispositivo com base em grafeno para atuar como

sensor de pH

Apés a obtencdo de grafeno, passamos a fabricacdo de dispositivos que
possam funcionar como sensores de pH. Para isso utilizamos a técnica de litografia

Optica, esquematizada na figura 2.3.
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Inicialmente, todo o substrato com os flocos de grafeno é coberto com um
material polimérico, chamado fotoresiste (figura 2.3b). O fotoresiste € um material
sensivel a luz ultravioleta, ou seja, suas propriedades quimicas se alteram quando
este € exposto a luz, tornando-se mais (fotoresiste positivo) ou menos (fotoresiste

negativo) soltuvel quando imerso na solugdo de um ‘revelador’.

(e) ()

Figura 2.3: Processos de fabricacdo de um dispositivo. a) floco de grafeno sobre um
substrato de SiO,/Si. b) dispositivo coberto com fotoresiste. ¢) padréo dos contatos a parte da
exposigdo a luz de determinadas regides. d) apés a revelagdo, regibes com e sem fotoresiste. e)
deposicao de uma liga metdlica sobre o substrato. f) retirada do fotoresiste restante da etapa (d),
restando apenas as trilhas dos contatos elétricos.
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Utilizamos o fotoresiste positivo S1805, que é sensibilizado por luz de
comprimento de onda entre 350nm e 450nm [15]. O fotoresiste é espalhado sobre o
substrato utilizando um equipamento chamado spinner. Esse processo é feito em
duas etapas: a primeira, com rotacdo de 1000 rpm por 15 segundos e aceleracéo de
1200 rpm/s, com o intuito de espalhar o fotoresiste sobre todo substrato, e a
segunda, com rotacdo de 8000 rpm por 40 segundos e aceleracdo de 1200 rpm/s,
para garantir a homogeneidade da espessura do filme que, nesse caso, € de 500nm
[15]. Imediatamente apds esse processo 0 substrato foi colocado em uma chapa

quente a 100°C por 90 segundos, para secar e curar o fotoresiste.

Para o processo de litografia Optica, utilizamos um equipamento de escrita a
laser (Microtech Laser Writter LW405). Nesse equipamento, determinadas regifes
da amostra é iluminada por um feixe de laser com comprimento de onda de 405nm.
Essas regides definem um padréo para os contatos elétricos que serao feitos sobre
o grafeno (figura 2.3c). Em seguida, a regido que foi exposta a luz é removida o
revelador do S1805, que € o MF321 (figura 2.3d). A figura 2.4 apresenta um

dispositivo apds completada essa etapa de litografia.



FABRICACAO DE UM SENSOR DE pH COM BASE EM GRAFENO

Figura 2.4: Dispositivo ap0s a etapa de litografia. Nas regides mais escuras o fotoresiste foi
removido apds ser exposto a luz. As regides mais claras ainda contém fotoresiste.

Em seguida, por meio de evaporacdo térmica em alto vacuo, depositamos
uma liga metalica constituida de 3nm de cromo e 70nm de ouro, sobre todo o
substrato, etapa que denominamos de metalizacdo (figura 2.3e). Nessa liga, a
funcdo do cromo é garantir a aderéncia do ouro sobre o grafeno e o ouro formara os

contatos elétricos.

Na préxima, denominada lift-off, o resiste restante é removido bem como o
ouro depositado sobre ele, restando apenas os contatos elétricos para o grafeno
(figura 2.3f). A figura 2.5 apresenta o dispositivo depois das etapas de metalizacdo e
de lift-off.
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Figura 2.5: Dispositivo ap0s as etapas de metalizagédo e lift-off. As regifes amareladas séo os
contatos elétricos. As regiées mais escuras € o SiO,.

Como pretendemos fazer medidas elétricas do grafeno em contato com
liguidos e a area do grafeno é extremante pequena, devemos garantir que a
conducédo elétrica se da pelo grafeno e nao pelo liquido em questdo. Para isso,
cobrimos todo dispositivo com fotoresiste, que € um material isolante, exceto em
uma regido sobre o grafeno, como mostrado na figura 2.6.a. Assim, podemos deixar
todo o dispositivo em contato com o liquido, pois o isolamento, devido ao fotoresiste,

garantira a conducdo elétrica apenas pelo grafeno.
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Figura 2.6: Dispositivo finalizado. a) Todo o dispositivo esta coberto com fotoresiste, exceto a
regido escura da imagem, exatamente sobre o grafeno. b) As trilhas dos contatos foram prolongadas
até proximo a borda do substrato.

Como em nossas medidas os dispositivos devem entrar em contato com
liquidos, fizemos um sistema para circulacao desses liquidos sobre o grafeno. Esse
sistema, como esquematizado na figura 2.7a, possui trés microfuros: dois constituem
um micro canal para a injecdo e dreno de liquidos a serem estudados e pelo terceiro
passara um fio de ouro que atuara como contato elétrico com a solucdo e serd um

top gate para o dispositivo.

(a) Do T0deOuo o

N2

Fotoresiste
Contatos Grafeno

Figura 2.7: (a) Perfil, esquematizado, do sitema que permite a circulagdo de liquidos sobre o
garfeno. (b)Montagem experimental. Nessa imagem € possivel observar as trilhas dos contatos sobre
o0 substrato, os fios mantendo contato com as trilhas do dispositivo e com as trilhas de cobre da placa,

além do sistema de injecao de liquidos (peca de acrilico).
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Devido ao tamanho do sistema de injecdo de liquidos, foi necessario
prolongar os contatos elétricos do dispositivo até uma regido fora do substrato. Para
isso, os contatos foram definidos até uma regido proxima a uma das bordas do
substrato, como apresentado na figura 2.6.b. Entdo, com fios de ouro, ligamos os
contatos do dispositivo as trilhas de uma base externa para conexdo com oS

instrumentos de medigéo (figura 2.7b).

2.3 SOLUCOES TAMPAO UTILIZADAS

Nessa secao, descrevemos, brevemente, algumas propriedades das solucdes

utilizadas nos testes de dispositivos para medidas de pH.

Utilizamos solugcbes tampdo nas quais 0 agente tamponante, o
hidrogenoftalato de potassio (KHP), foi combinado com acido cloridrico (HCI) ou
hidréxido de sodio (NaOH). O KHP tem a férmula quimica CgHsKO,4 (massa molar

204,22 g/mol) [16], e apresenta a formula estrutural mostrada na figura 2.8.
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Figura 2.8: Formula estrutural do hidrogenoftalato de potassio (CgHsKOy) [16].

Uma solucdo aquosa de KHP 0,5 M, a temperatura ambiente, tem o pH
aproximadamente igual a 4 [16]. Em solu¢do aquosa o KHP se dissocia totalmente
em H" e KP’, assim, a mistura aquosa de KHP com HCI apresenta pH < 4 e a
mistura de KHP com NaOH tem pH > 4. Na tabela 2.1 apresentamos as

concentracfes de KPH, HCI e NaOH utilizados em cada uma das solucdes utilizadas

em Nnossos experimentos.

Tabela 2.1: Concentragcbes dos reagentes utilizados na preparacdo das solucdes com
diferentes valores de pH. Ap e Cpce representam o comprimento de Debye e capacitancia por area,
respectivamente, de cada solucgéo.

pH [KHP] [HC'] [NaOH] AD CDCE
(M) (M) (M) (nm) | (uFcm?)
2,2 0,0550 0,0517 0 0,768 92,17
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2,8 0,0685 0,0362 0 0,871 87,08
3,4 0,0853 0,0169 0 0,882 80,27
4,0 0,0992 0 0,0007 0,956 74,09
4,8 0,0739 0 0,0256 0,933 75,85
5,4 0,0585 0 0,0407 0,817 86,69

Para o célculo do comprimento de Debye (equacgéo 1.19), precisamos calcular
a forga ibnica, |, do eletrdlito, dada por:

| =) z¢c), (2.1)

onde ¢’ é a concentracdo da espécie ibnica i, z;a sua valéncia e a soma se aplica a
todas as espécies ibnicas em solucao. A forca ibnica é uma medida da concentracéo

total de ions em solucéo [16].

Como dito anteriormente, em solucéo o KHP se dissolve totalmente:

KHP = K" + HP", 2.2)
logo,
[KHP]=|K* |=|HP" . (2.3)
Por sua vez, o ion HP" é um acido fraco, ou seja, ndo se encontra totalmente
dissociado:

HP™ < H™ +P*. (2.4)

Portanto, as espécies idnicas em uma solucdo de KHP sdo: K*, H e P%. A
constante de dissoacdo &acida, K, para o KHP é igual a 10" [16], e relaciona-se

com as concentracdes [H']kup, [P?] e [HP] por:

K, = [PZE'F'; }KHP _ (2.5)

Como a concentracdo [H'] é igual a concentragdo [P?], entdo, utilizando a

igualdade 2.3 na equacéo 2.5, obtemos:

[H* e =[P? ]=v10%“[KHP]. 2.6)

Como dito, as solucbes utilizadas nesse estudo sdo misturas de KHP com

HCI ou NaOH, logo, no célculo da forca ibnica devemos levar em conta os ions
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provenientes desses dois agentes. O HCI é um acido forte, enquanto o NaOH é uma
base forte, assim, ambos dissociam-se totalmente em &gua, consequentemente

temos:

[HCl]=[H" | =[c17] 2.7)

[NaOH]=[Na* |=[oH"]. (2.8)

Por fim, utlizando as igualdades 2.3, 2.6, 2.7 e 2.8, calculamos o
comprimento de Debye (equacao 1.19) e a capacitancia por area da dupla camada
elétrica (equacgédo 1.20), onde utilizamos a 4gua como meio dielétrico, ou seja, € =
80. Os valores obtidos para cada solucdo sdo apresentados nas duas Ultimas

colunas da tabela 2.1.
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CAPITULO 3:

RESULTADOS

3.1 INTRODUCAO

Nesse capitulo, descrevemos a montagem experimental, os procedimentos de
medidas e os resultados obtidos. Apresentamos, também, um modelo tedrico para

descrever o comportamento da condutancia em func¢do da tensao de top gate.

3.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL E AMOSTRAS UTILIZADAS

Temos o intuito de observar a mudanca na condutividade do grafeno quando
este estiver em contato com diferentes solu¢des e também quando aplicamos uma
tensdo elétrica entre o grafeno e um eletrodo em contato com a solucdo. Para isso,
fizemos uma montagem experimental esquematizada na figura 3.1, para medir a

resisténcia do dispositivo.
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Figura 3.1: Esquematizacdo da montagem experimental utilizada em nossas medic¢des.

Nessas medicOes, utilizamos um amplificador lock-in para medidas AC, com
frequéncia ajustada para 13,3Hz e amplitude de 100mV. Como a resisténcia do
dispositivo de grafeno é da ordem de 1kQ, colocamos um resistor de 10MQ em série
com ele para garantir uma corrente, aproximadamente constante, de 10nA. A
diferenca de potencial entre dois pontos do dispositivo € medida com o lock-in no
modo diferencial. Uma tenséo de gate € aplicada por meio de uma fonte Keithley
230 e um resistor de 50MQ ligado em série, que serve como uma protecao do gate.
Em todas as medidas, a constante de tempo do lock-in foi de 300ms e o tempo de

aguisicao para cada ponto foi de 1s.

Nas medicdes, foram utilizadas as trés amostras apresentadas na figura 3.2.
As amostras 1 (figura 3.2a) e 2 (figura 3.2b) foram utilizadas nas medidas de
resisténcia versus pH e a amostra 3 (figura 3.2c) foi utilizada na medida de
resisténcia versus tensdo de top gate. Para medir a resisténcia em funcéo da tensao

de top gate utilizamos uma montagem experimental esquematizada na figura 3.2d.
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Figura 3.2: Amostras 1 (a) e 2 (b) utilizadas nas medidas de condutancia x pH. Amostra 3 (c)
utilizada nas medidas de condutancia x tensédo de top gate. Em (d), esquematizacdo da montagem
experimental para as medidas de condutancia x tensado de top gate.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente. As solucdes
utilizadas nas medidas sé@o solucdes tampdes com valores de pH variando entre 2,2

e 5,4, descritas na secao 2.2.

3.3 CONDUTANCIA x pH

Devido ao comportamento ambipolar do grafeno, primeiramente analisamos
qual o tipo de dopagem intrinseca dos dispositivos. Para isso, utilizamos a
configuragcdo da montagem experimental apresentada na figura 3.1.
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Medimos a resisténcia elétrica do dispositivo variando a tensédo de bottom
gate (Vpg) € obtivemos o resultado mostrado na figura 3.3. Como a resisténcia do
dispositivo tende a crescer com Vyg, isso indica que esse dispositivo esta dopado
tipo p, pois o nivel de Fermi se encontra na banda de valéncia quando a tenséo de
bottom gate € nula. Portanto, para Vpg = 0 a conducdo € realizada por buracos.
Como essa medida foi realizada a temperatura ambiente nos limitamos a tensées de
bottom gate, entre -5V e 5V, uma vez que, maiores tensdes poderiam danificar a

camada de oxido do dispositivo.
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Figura 3.3: Relacéo entre a resisténcia do dispositivo e a tenséo de bottom gate, a
temperatura ambiente.

Em seguida, fixamos a tensdo de bottom gate em Vpg = OV e medimos a
resisténcia do dispositivo quando solugbes de diferentes valores de pH eram

colocadas sobre o grafeno.

A figura 3.4 apresenta a resisténcia em funcao do tempo, as linhas vermelhas
indicam o instante em que cada solucao era injetada sobre o grafeno. O valor do pH

da solucédo também é indicado na figura. Atribuimos o tempo que a resisténcia leva
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até se estabilizar ao tempo necessario para a movimentacdo dos ions na formacéo
da dupla camada elétrica (DCE), quando as cargas na DCE atingem um estado

estacionario e a densidade de cargas fica constante.
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Figura 3.4: Variacé@o da resisténcia com o tempo, as linhas vermelhas verticais indicam o
momento da injecdo de uma nova solugao.

Na figura 3.5a apresentamos os ultimos 50 valores de resisténcia do
dispositivo quando em contato com cada solucdo, onde notamos platds bem
definidos. Sobre cada platd estd indicado o valor do pH da respectiva solugéo.
Extraimos o valor médio da resisténcia para cada platd e plotamos, na figura 3.5b o

gréafico dessa resisténcia em funcédo do pH da solucgéo.
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Figura 3.5: (a) Os ultimos 50 valores da resisténcia em funcao do tempo, de cada solu¢éo em
contato com o grafeno, sobre cada platd esta indicado o valor do pH da solugao em questéo. (b)
Valor médio da resisténcia em cada platé em funcéo do pH; a barra de erro de cada valor € menor
que o préprio ponto.

A condutancia do dispositivo, dada por:
G=—, 3.1
R G

€ mostrada na figura 3.6, em fung¢do do pH da solucéo, para as amostras 1 e 2.

Essas duas amostras apresentaram dopagens intrinsecas do tipo p e para ambas
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observamos o mesmo comportamento linearmente crescente da condutancia com o
pH.
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Figura 3.6: Relagéo entre a condutancia do dispositivo e o pH da solu¢cdo em contato com o
dispositivo. Os pontos em preto foram obtidos com a amostra 1 e o coeficiente angular do ajuste
linear (linha vermelha) foi (38 + 2) uS/pH. Os pontos em vermelho foram obtidos com a mostra 2 e o
ajuste linear (linha azul), possui coeficiente angular igual a (12,8 + 0,9) uS/pH.

A condutancia pode ser relacionada com a condutividade do grafeno por:

G:TG’ (3.2)

onde W € a largura e L o comprimento do canal de conducdo do dispositivo.

Portanto, substituindo a equacao 1.16 na equacéo 3.2 obtemos.

W
G= T|en0/¢| , (3.3)
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Diante do comportamento linear entre a condutancia e o pH, concluimos que:

o] oc pH . (3.4)

Ou seja, 0 modulo do produto entre a densidade de portadores (no), induzida

por impurezas, e a mobilidade eletronica (1) também cresce linearmente com o pH.

Com esse procedimento de medidas ndo podemos inferir os comportamentos

de ng e Y, separadamente, em funcéo do pH.

3.4 CONDUTANCIA X Vg

ApoOs estudarmos os efeitos causados no grafeno devido ao seu contato com
solucdes de diferentes valores de pH, apresentamos os resultados obtidos quando
aplicamos uma tensao entre o grafeno e um eletrodo em contato com a solucéo

sobre o grafeno, denominada tenséo de top gate (Vy).

Nessa etapa do estudo, colocamos o grafeno em contato com uma das
solucgdes descritas na segao 2.2 e fizemos a varredura de Vi, utilizando a montagem
esquematizada na figura 3.2d. Medimos a resisténcia elétrica do grafeno em funcéo
do tempo enquanto variavamos Vi em intervalos de 0,2V. O valor de Vi s6 era
alterado depois de a resisténcia do dispositivo se estabilizar. A figura 3.7 apresenta
essa medida, em que as linhas vermelhas verticais indicam o instante em que o
valor de Vi foi modificado e os numeros em azul indicam o valor de Vi, em volts,
aplicado durante aquele intervalo de tempo. Novamente, creditamos o tempo de
estabilizacdo da resisténcia ao movimento de ions na solucdo e ao rearranjo de
cargas na DCE. Para Vig > 0 anions se deslocam para proximo do fio de ouro e,
consequentemente, a DCE se torna mais positiva, resultando em uma dopagem tipo

n do grafeno.
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Figura 3.7: Resisténcia em fung¢éo do tempo, aplicando V4, para a solugéo de pH 2,2. As
linhas em vermelho indicam 0 momento da alteracéo de V4 € 0s nimeros em azul indicam os valores
de Vg em volts.

Calculamos a resisténcia média dos ultimos 30 pontos de cada intervalo
mostrado na figura 3.7 e obtivemos o grafico da condutancia em funcéo de Vi,
mostrado na figura 3.8. A condutancia diminui com Vi para Vi < 2,2V e aumenta
para Vi > 2,2V. Indicando que o ponto de neutralidade (Vig ~2,2V) ocorre para Vig >
0, indicando que, na presenca da solucao de pH 2,2, o grafeno possui uma dopagem
tipo p. O mesmo comportamento foi observado nas medidas com as solu¢des de pH
iguaisa 2,8, 4,0 e 5,4.
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Figura 3.8: Condutancia em fungéo da tenséo de top gate (V). Observamos que valores
positivos de Vi, implicam em uma dopagem no grafeno do tipo n. A barra de erro de cada valor é
menor que o préprio ponto.

Na proxima secdo, apresentaremos uma modelagem para os resultados

obtidos com as quatro solucgdes.

3.5 MODELO PARA OS RESULTADOS DE G x Vtg

Na figura 3.8 observamos que o valor minimo da condutancia € obtido para
um valor de Vy diferente de zero, por isso, reescrevemos a equagao 1.15 para a

tenséo de top gate como:

’Vtg _Vtg—Dirac (3.5)

~Aelng L Mo
- ,

c:DCE
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onde Cpce € a capacitancia por area da DCE, 7 é a constante de Planck dividida por
21, v, (~1x10° ms™) é a velocidade de Fermi, e é o médulo da carga do elétron e Nig

é a densidade de portadores de carga induzida no grafeno pela aplicagéo de Vg e
Vig-pirac € ponto de neutralidade de carga. Diferentemente do estudo da aplica¢éo do
bottom gate, apresentado na sec¢éo 1.2.4, o primeiro termo da equacao 3.5 ndo pode
ser desprezado, pois o0 valor da capacitancia geométrica para as solugdées (~1uFcm’
%), utilizadas nesse estudo (ver tabela 2.1), é muito maior que a capacitancia do
diéxido silicio (~1nFcm™), assim, o primeiro termo da equacdo 3.5 ndo pode ser

desprezado. Valores positivos (negativos) de V,, -V, aumentam a densidade de

tg—Dirac

elétrons (buracos) no grafeno.

Substituindo as equagdes 1.16 e 1.17 na equacéo 3.2, temos:

G= V—I\_/‘ew(n0 —ng)|. (3.6)

Como pretendemos obter G em funcgdo de Vi, entdo, invertemos a equagao

3.5 obtendo ny como fungéo de Vyg:

C —Vyg_ irac 2AC —Vy_ irac
ntg _ A+ DCE | " tg - tg-D —\/Az " DCE tz tg-D ’ (3.7)
onde
7 (M .Cpos
A=—| —F BB | 3.8
7| Mo @9

Substituindo a equacgédo 3.7 na equacao 3.6, obtemos uma relacdo para
condutancia em fungéo da tenséo de gate:

CDCE tg _Vt
e

g—Dirac

2AC —Vig_ irac
+\/A2 " DCE|"tg tg-Di (3.9)

w
G=—ley n,—A-
L[ e

Determinada a relagéo G versus Vy, ajustamos a equacao 3.9 aos resultados
experimentais, sendo Y, Ng € Vigpirac 0S parametros a serem determinados. Como
nosso dispositivo ndo possui um canal de conducéo bem definido (vide figura 3.2c),
entdo, utilizamos o comprimento Ly e a largura Wy correspondente a regido do

grafeno que esta exposta, ou seja, ndo coberta com fotoresiste. Fabricando dessa
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forma mais simples, o dispositivo pode atuar como um sensor de pH. No entanto,
ressaltamos que por ndo ter canal de conducéo bem definido, o modelo tedrico que
faremos é apenas aproximado, pois trata o dispositivo como se toda a superficie

estivesse coberta pelo eletrolito.

Na figura 3.9, esta mostrado o0 ajuste da equacdo 3.9 aos resultados
experimentais (figura 3.8) para as solu¢cdes de pH igual a 2,2 (figura 3.9a), 2,8 (figura
3.9b), 4,0 (figura 3.9¢c) e 5,4 (figura 3.9d). Apresentamos, também na figura 3.9, a
relacdo entre a densidade de portadores de carga e a condutancia do dispositivo,
sendo que o0s pontos ap6s o ponto de neutralidade carga representam elétrons e
pontos antes deste ponto representam buracos.
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Figura 3.9: Condutéancia em func¢éo da tenséo de top gate (V) e sua relagéo com a
densidade de portadores de cargas (n). Medidas realizadas com solu¢des de pH igual a 2,2 (a), 2,8
(b), 4,0 (c) e 5,4 (d) sobre o grafeno. Em todos os graficos, a curva vermelha apresenta o resultado
obtido com o ajuste da equacéo 3.9. A barra de erro de cada valor € menor que o préprio ponto.

Na figura 3.10a, apresentamos o0 ponto de neutralidade de carga, extraida do

ajuste, em funcdo do pH da solucdo sobre o grafeno. Notamos que o grafeno

apresenta dopagem do tipo p quando em contato com qualquer uma das solugdes,
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pois 0 Vigpirac > 0 para todas as solugdes. Portanto, os valores de n0, extraidos do
ajuste, representam a densidade de buracos no grafeno em equilibrio. Essa

dopagem por buracos indica que a DCE possui uma densidade de cargas negativa.
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Figura 3.10: Ponto de neutralidade de carga, Vig.prac, (@) € densidade intrinseca de portadores
de carga no grafeno (b), em funcéo do pH. Valores obtidos ajustando a equacéo 3.9 aos resultados
experimentais.

Na figura 3.10b mostramos os valores de np em funcdo do pH. Notamos que a
densidade de buracos no grafeno, sem a aplicacdo de Vi, € maior para solucdes

com menor valor de pH, o que pode ser explicado pelo fato de solugbes com menor
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pH possuirem uma maior densidade ibnica, consequentemente, uma maior
guantidade de anions podem ser adsorvidos no grafeno. O alto valor inferido para a
densidade intrinseca de portadores pode ser explicado pelo grande valor de
capacitancia apresentado pela DCE. Trabalhos que apresentam medidas de top
gate inferiram uma densidade de portadores da ordem de 10* cm?, o que esta de

acordo com nossos resultados [17-18].
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Figura 3.11: Mobilidade eletrénica do dispositivo em funcdo do pH. Valores obtidos ajustando
a equacao 3.9 aos resultados experimentais.

Na figura 3.11, apresentamos os valores da mobilidade extraidos do ajuste,
em funcédo do pH da solucdo sobre o grafeno. Notamos que o grafeno apresenta
menor mobilidade eletrbnica quando esta em contato com solu¢cdo de menor valor
de pH. Creditamos esse comportamento ao espalhamento dos portadores de cargas
pelos anions adsorvidos no grafeno. Esse comportamento é relatado na literatura,
onde é apresentado que na presenca de maiores concentragcdes idnicas a

mobilidade do grafeno diminui [19]. Estudos sobre dispositivos de grafeno que tém
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um eletrélito como top gate apresentam mobilidades da ordem de ~100 cm?V?'s™,

que é da mesma ordem dos valores obtidos na nossa analise [20-21].
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CONCLUSAO

4.1 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho, apresentamos o desenvolvimento de um sensor de pH com
base em grafeno, que servirA como modelo para o desenvolvimento de um
biossensor. O dispositivo foi fabricado a partir de grafeno, obtido por meio da técnica

de clivagem micromecanica, e desenvolvido por meio da técnica de litografia optica.

Nesse estudo, analisamos mudancas na resisténcia do dispositivo quando
esse € colocado em contato com solucdes de diferentes valores de pH. Observamos
um comportamento linear entre a resisténcia do dispositivo e 0 pH da solucao para

as duas amostras utilizadas nesse procedimento.

Apresentamos, também, medidas da condutancia do dispositivo em funcéo da
tensdo aplicada a um eletrodo em contato com o eletrélito sobre o grafeno. Para a
analise desses resultados, desenvolvemos uma modelagem para os resultados da
condutancia em funcdo da tensdo de top gate. Nesse modelo, levamos em
consideracdo a dupla camada elétrica que € formada na interface
dispositivo/eletrdlito. A partir desse modelo, inferimos a densidade portadores no
grafeno e a mobilidade eletrdnica do dispositivo em fungéo do pH da solucéo sobre o
grafeno. Estimamos valores para mobilidade na ordem centenas de cm?v?'s? e
densidade de portadores intrinsecos na ordem de 10*® cm™, esses valores estdo de

acordo com os encontrados na literatura [17-21].

Esse trabalho nos possibilitou entender o mecanismo de dopagem quimico do
grafeno e também a identificacdo e solucdo de problemas para a utilizacdo do
grafeno como base para biossensores.
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Diante dos resultados apresentados nesse trabalho, estamos desenvolvendo
um biossensor com base em grafeno, em colaboragdo com o grupo de recursos
genéticos e biotecnologia da Embrapa. Algumas possibilidades de agentes
biologicos que estdo sendo consideradas para a deteccdo sdo patdégenos (ex:
bactérias) e antigenos (ex: NY-ESO-1, antigeno do cancer de prostata [22]). Em
busca desses estudos, ja fabricamos e enviamos dispositivos a serem utilizados
como biossensores. Nesse momento, esta sendo feita a etapa de funcionalizacéo
dos dispositivos, que tem como objetivo garantir a seletividade dos dispositivos. Em

breve estaremos fazendo as medicdes e testes de sensibilidade.
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