Universidade Federal de Minas Gerais
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Fisica

Thiago Alonso Stephan Lacerda de Sousa

ESTRUTURAS AUTOCONSTRUIDAS DE
TIONINA SOBRE GRAFENO: FORMACAO,
ORGANIZACAO E DOPAGEM

Belo Horizonte

Fevereiro de 2019



Thiago Alonso Stephan Lacerda de Sousa

ESTRUTURAS AUTOCQNSTRUfDAS DE TIONINA SOBRE
GRAFENO: FORMAGCAO, ORGANIZACAO E DOPAGEM

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacao do Departamento de Fisica do
Instituo de Ciéncias Exatas da Universidade
Federal de Minas Gerais como requisito
parcial para a obtencao do titulo de Doutor
em Fisica.

Orientador: Prof. Flavio Orlando Plentz
Filho

Coorientador:  Prof. = Bernardo Ruegger
Almeida Neves

Belo Horizonte

Fevereiro de 2019



“But it ain’t about how hard you hit. It’s
about how hard you can get hit and keep
moving forward; how much you can take
and keep moving forward. That’s how
winning is done!”

Rocky Balboa
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RESUMO

A associacao de moléculas organicas com materiais 2D constitui uma importante plataforma
para estudos de ciéncia basica acerca da formacao de sistemas moleculares autoconstruidos e
também gera novas perspectivas de aplicagoes. Seguindo este conceito, esta tese descreve uma
rica fenomenologia que estd envolvida na interacao da tionina com o grafeno, levando a um
material hibrido formado por estruturas autoconstruidas bem organizadas sobre o grafeno.

Esse sistema composto é investigado por microscopia de forga atomica (AFM), medidas
de transporte elétrico, espectroscopia Raman e também por célculos de teoria do funcional
da densidade (DFT). Os resultados mostram uma interssante evolugao temporal das estruturas
autoconstruidas de tionina sobre o grafeno, formando ou monocamadas moleculares na forma de
ilhas ou estruturas filamentares cujo diametro corresponde a espessura de uma bicamada. Além
disso, a estrutura molecular final é altamente orientada e segue as orientagoes cristalograficas do
grafeno. Também é observado que a tionina provoca um efeito de dopagem do tipo-n apreciavel
no grafeno. Isso, por sua vez, permite que a funcionalizacao do grafeno com a tionina seja
utilizada como ferramenta para a concepcao de novos dispositivos nanoeletronicos, por meio de
um controle seletivo de dopagem.

Com o intuito de comparar a influéncia da natureza (hidrofilica ou hidrofébica) do substrato
na conformagao das moléculas de tionina, experimentos adicionais usando mica como substrato
hidrofilico sao realizados, ja que o grafeno é um substrato hidrofébico. A conformagao das mo-
léculas de tionina sobre o substrato hidrofilico e sobre o substrato hidrofébico exibe tendéncias
opostas: elas se assentam paralelamente a superficie da mica, ao passo que elas se depositam
perpendicularmente a superficie do grafeno.

Portanto, os presentes resultados pretendem contribuir para futuras aplicacoes das molécu-
las de tionina na construcao de nanodispositivos baseados em grafeno, seguindo processos de

autoconstrucao molecular adequadamente escolhidos.
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ABSTRACT

The association of organic molecules with 2D materials constitutes an important testbed for
both the basic science of self-assembly and its perspective applications. Following this concept,
this thesis describes a rich phenomenology that is involved in the interaction of thionine with
graphene, leading to a hybrid material formed by well-organized self-assembled structures atop
graphene.

This composite system is investigated by atomic force microscopy (AFM), electric transport
measurements, Raman spectroscopy and density functional theory (DFT) calculations. Results
show an interesting time evolution of thionine self-assembled structures atop graphene, forming
either monolayer islands or well-organized bilayer filaments. Moreover, the final molecular
assembly is highly oriented and follows specific crystallographic directions in graphene. A strong
n-type doping effect in graphene, which allows the graphene functionalization with thionine to
be used as a tool to design novel nanoelectronic devices through selective doping control, is also
observed.

In order to compare the influence of the substrate polarity in the conformation of thionine
molecules, additional experiments using mica as a hydrophilic substrate are carried out, since
graphene is a hydrophobic substrate. The conformation of thionine molecules over the hydrophi-
lic substrate and over the hydrophobic substrate shows opposite trends: thionine molecules lay
parallel to mica surface, while they lay perpendicular to graphene surface.

Therefore, the present results may pave the way for future applications of thionine molecules
in the construction of graphene-based nanodevices upon properly chosen molecular self-assembly

processes.
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CapiTULO 1

Estrutura, Propriedades Eletronicas e

Producao do Grafeno

Almejando a aplicacao do grafeno em nanotecnologia, neste trabalho foi realizado um estudo
experimental da funcionalizacao nao-covalente do grafeno com moléculas de tionina, com o
objetivo de propor uma estratégia para a fabricacao de novos dispositivos nanoeletronicos ba-
seados nesse material. Portanto, este capitulo apresenta as principais propriedades eletronicas
e estruturais do grafeno que garantem a esse material varias possibilidades de aplicacbes em

nanotecnologia e que também o colocam em uma posicao de destaque no estudo de fisica basica.

1.1 Estrutura Cristalina do Grafeno

O grafeno é um material composto inteiramente por dtomos de carbono dispostos em uma
estrutura bidimensional hexagonal, tipo favo de mel, com apenas um atomo de espessura [1].
Intensas ligagoes covalentes, coplanares e com um angulo de 120° entre si dao origem a estrutura
cristalina do grafeno, ilustrada na Figura 1.1 (a), na qual os a&tomos de carbono estao separados
por uma distancia de a = 1,42 A [2]. Essas intensas ligagdes covalentes e coplanares entre os
atomos de carbono sao responsaveis tanto pela estrutura bidimensional do grafeno quanto pela
alta rigidez mecanica do material [3].

A rede hexagonal do grafeno nao corresponde a uma rede de Bravais, ja que os dtomos de
carbono vizinhos, representados por A (circulos verdes) e B (circulos pretos) na Figura 1.1 (a),
nao sao equivalentes. Isto é, a partir de um tnico vetor de translagao, vetor Ry ilustrado na
Figura 1.1 (a), nao se pode chegar a um sitio B partindo de um sitio A, e vice-versa. No entanto,
a rede de Bravais para o grafeno pode ser entendida como duas sub-redes triangulares, A e B, que
se interpenetram [2]. Portanto, a rede cristalina do grafeno é uma rede de Bravais triangular,

com uma base de dois atomos nao-equivalentes, A e B, por célula unitaria, representada pela
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drea sombreada em cinza na Figura 1.1 (a).

A célula unitéria da rede reciproca, drea ressaltada em vermelho na Figura 1.1 (b), corres-
ponde & primeira zona de Brillouin do grafeno. A Figura 1.1 (b) também mostra os pontos
de alta simetria, I', M, K e K’, da rede reciproca do grafeno, trazendo em destaque os pontos
de alta simetria nao-equivalentes, K e K’, que ocupam os seis vértices do hexdgono vermelho.
Como sera visto adiante, os pontos K e K’ sdo de suma importancia para as propriedades
de transporte elétrico do grafeno. Nesses pontos particulares do espaco reciproco, as bandas
de valéncia e de conducao do grafeno se tocam, caracterizando-o dessa forma como como um

semicondutor de gap nulo [2].

a y b k,

A B
@e
2!

Figura 1.1: Tlustragdo esquematica da rede direta (a) e da rede reciproca (b) do grafeno. A imagem
(a) mostra a célula unitaria da rede direta do grafeno, area sombreada em cinza, que contém os dois
atomos nao-equivalentes, A e B. Além disso, a imagem (a) também mostra os vetores primitivos da
rede direta do grafeno, a; e ds, e também os vetores 51, 52 e 53 que ligam um atomo de carbono aos
seus primeiros vizinhos. O vetor de translacio Rp, mostrado em (a), liga um sitio B (circulo preto)
a qualquer outro sitio B da rede do grafeno, enquanto um sitio A (circulo verde) é localizado a partir
de um sftio B pelo vetor B4 = Rp + 5, sendoi =1,20u3. A imagem (b) mostra a primeira zona
de Brillouin do grafeno, darea destacada em vermelho, e exibe também os pontos de alta simetria, I,
M, K e K’, assim como os vetores primitivos da rede reciproca, 51 e gg.

Os vetores primitivos da rede direta do grafeno, @; e dz, mostrados na Figura 1.1 (a), podem

ser escritos por [2]:

9 =

- _ 1.1
“ 2 9 2" 9 |° (1.1)

sendo a = 1,42 A a distancia entre 4tomos de carbono vizinhos na rede direta do grafeno. Ainda

de acordo com a Figura 1.1 (a), a partir de um dtomo B arbitrério, as posi¢oes dos trés atomos
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vizinhos A sao dadas por [2]:

- a ax/g = a a\/g <
51 = (5, T) 5 (52 = (5, —T> s 53 = (—a, O) (12)

Desse modo, a partir de um determinado dtomo B da rede direta do grafeno, pode-se chegar
a qualquer outro dtomo B por meio de uma translacao dada por ﬁB, e também pode-se chegar
a qualquer atomo A por meio de uma translacdo dada por Ra. Os vetores Rp e Ry sao

respectivamente dados por:

EB == mc_il + nﬁg € ﬁA == EB + 5;, (13)

onde m e n sao numeros inteiros e ¢ = 1, 2 ou 3.
Ja os vetores primitivos da rede reciproca, by e by, mostrados na Figura 1.1 (b), s@o obtidos

a partir da condicao de ortogonalidade a; - gj = 2md;; [4] e, por sua vez, sao dados por:

3a’ 3a 3a’ 3a

1.2 Estrutura Eletronica do Grafeno

A configuracao eletronica do dtomo de carbono é 1522s22p?. Como os dois elétrons que
ocupam o orbital 1s sao fortemente ligados ao nticleo, eles nao participam de ligacoes quimicas,
sendo, dessa forma, pouco influentes nas propriedades fisicas dos materiais de carbono [5]. Em
contrapartida, os quatro elétrons de valéncia que ocupam os orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, sao
responsaveis pela descrigdo das principais propriedades fisicas e quimicas desses materiais [6].
Na ligacao carbono-carbono, os orbitais atomicos 2s e 2p se misturam de modo a formar novos
orbitais que sao descritos como uma combinacao linear dos orbitais atomicos originais. Esse
processo é conhecido como hibridizacao. Portanto, em decorréncia da mistura dos orbitais
atomicos 2s e 2p, novos orbitais hibridizados sp™ sao formados, sendo n = 1, 2 ou 3 [3].

O grafeno é composto por dtomos de carbono hibridizados na forma sp?. O orbital sp? é
formado quando a energia total ¢ minimizada por meio da combinacao dos orbitais atomicos 2s,
2p, e 2p,. Nessa configuracao, cada atomo de carbono se liga a outros trés por meio de intensas
ligacoes covalentes, coplanares e separadas por um angulo de 120°, denominadas ligacoes o.

Portanto, as ligagoes o sao responsaveis pela formacao da estrutura bidimensional hexagonal
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do grafeno e também pela alta rigidez mecanica do material [3]. Uma vez que as ligagoes o
sao demasiadamente fortes, os elétrons que participam dessas ligagoes nao contribuem para a
condutividade do grafeno [7].

O orbital nao-hibridizado 2p., também conhecido como orbital 7, é perpendicular aos demais
e forma ligacoes m com os orbitais paralelos 2p, dos dtomos adjacentes. As ligagdes m ocorrem
numa faixa de energia muito menor do que a energia tipica das ligacoes o e elas nao alteram
a hibridizagao sp* dos dtomos de carbono na rede do grafeno [3]. Desse modo, os elétrons que
ocupam os orbitais 7 sao delocalizados, o que dé origem a um sistema de elétrons 7 fracamente
ligados ao ntcleo, que sao responsaveis pela conducao elétrica do grafeno no regime de baixa
energia [5]. Além disso, o grafeno interage com outras moléculas e agentes externos por meio
dos orbitais . Portanto, como as interagoes com o ambiente envolvem os orbitais responséaveis
por suas propriedades de transporte elétrico, o grafeno tem alta sensibilidade a interagoes com

agentes externos de modo geral.

a b

Figura 1.2: Ilustracio esquematica da hibridizacio sp? do dtomo de carbono, indicado por circulos
verdes na imagem, na rede do grafeno. A imagem (a) ilustra os orbitais hibridizados na forma sp?,
regides em rosa claro, cuja sobreposicao entre eles forma as ligagoes o, indicadas por regides em rosa
mais escuro na imagem, que sao responsaveis pela estabilidade estrutural do grafeno. A imagem (a)
ainda mostra os orbitais 7 nao hibridizados, que sao perpendiculares aos demais orbitais e responsaveis
pela condugao elétrica no grafeno. A imagem (b) traz uma visdo de cima da estrutura cristalina do
grafeno e mostra como as ligacbes o, coplanares, separadas por 120° e indicadas pelas regioes em
rosa mais escuro na imagem dao origem a rede hexagonal bidimensional do grafeno. O anel em azul
apresentado na imagem (b) esquematiza como os elétrons que ocupam os orbitais 7 estao delocalizados
na rede do grafeno, participando dessa forma da conducao elétrica no material.

A Figura 1.2 ilustra esquematicamente a hibridizacio sp? do dtomo de carbono (circulo
verde) na rede do grafeno. As éreas preenchidas por rosa na Figura 1.2 (a) representam os

orbitais hibridizados na configuracao sp?, cuja sobreposicao d4 origem as ligacoes o, indicadas

4
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na imagem pela regido em rosa mais escuro. As dreas em azul na Figura 1.2 (a) mostram
os orbitais nao-hibridizados 2p., ou orbitais 7, que sao perpendiculares ao plano cristalino do
grafeno. A Figura 1.2 (b) traz uma visao de cima da estrutura cristalina do grafeno e mostra
como as ligacoes o, coplanares, separadas por um angulo de 120° e indicadas pelas regioes em
rosa mais escuro na imagem, dao origem a rede hexagonal bidimensional do grafeno. Por sua
vez, o anel azul ilustrado na Figura 1.2 (b) mostra como os elétrons que ocupam os orbitais T,
que saem do plano da figura, estao delocalizados na rede do grafeno.

O célculo da estrutura de bandas do grafeno pode ser feito pelo método do Tight-Binding,
que se baseia na construcao de funcoes de Bloch descritas como uma combinacgao linear da
fungao de onda de orbitais atomicos [8]. Uma vez que tanto a condutividade do grafeno quanto
a interacao do material com o ambiente externo sao dadas pelo sistema de elétrons delocalizados
que ocupam os orbitais 7, a estrutura de bandas do grafeno pode ser calculada levando em conta
apenas o orbital nao-hibridizado, 2p,.

Dessa forma, o procedimento padrao do célculo da estrutura de bandas do grafeno pelo
método do Tight-Binding consiste em utilizar como base fungoes de Bloch que sao construidas
a partir da fungao de onda do orbital atomico nao-hibridizado, 2p,, dos atomos nao-equivalentes,
A e B, contidos na célula unitdria do grafeno [7]. Tais fungoes, @i e ¢2, servem como base para

a descri¢ao da funcao de onda eletronica do grafeno, ¥y, [9]. Em outras palavras:

G (r) = \/—% > MRV o (r — R~ Ry) (1.5)
R
e
OF (1) = = S0 (R Ry). (1.6)
R

onde a soma em R é feita sobre todas as N células unitarias da rede do grafeno e R e Rg,
dados pela relagao (1.3), sao, respectivamente, os vetores de translacdo que levam um sitio A
a qualquer outro sitio A, e um sitio B a qualquer outro sitio B. Portanto, a funcao de onda
eletronica, 1y, pode ser expandida na base das fungoes de Bloch, dadas pelas relagoes (1.5) e

(1.6), da seguinte forma [9]:

Vi (r) = Cadic (r) + Cpoyl (r). (1.7)

A relacao de dispersao de energia do grafeno é obtida resolvendo a equacao de autovalores,

H[¢) = E ), onde Hyj(k) = (¢i|H|¢L), sendo i e j = A ou B [9]. Para tal, sdo consideradas

bt
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apenas interacoes entre primeiros vizinhos e sao desprezadas sobreposi¢oes das func¢oes de onda
do orbital atomico 2p, centradas em atomos diferentes, ou seja, ¢ assumido que <¢ﬁ|¢f > =0[7].
Isso posto, a relacao de dispersao das bandas de energia do grafeno, em relacao a energia do

orbital atomico 2p,, é dada por [9]:

Ei(k)==47v,|1+4cos <3?ak’z> cos (ﬁaky) + 4 cos? <@ky>, (1.8)

2

onde v = (p(r—Ra)|H|p(r —Rp)) é a energia de hopping entre primeiros vizinhos, sendo
|v| = 2,7 eV [9], e a é a distancia entre esses primeiros vizinhos, cujo valor é aproximadamente
de 1,42 A.

A equagao (1.8) d4 origem a duas bandas de energia, F, (k) e E_(k), que estao respectiva-
mente associadas as bandas ligante (7) e antiligante (7*) do grafeno [2]. Considerando v < 0
na equacao (1.8), disso segue que a banda 7 possui energia menor do que a banda 7*, ji que
nesse caso, F, (k) < 0e E_(k) > 0. A Figura 1.3 (a) ilustra a estrutura de bandas do grafeno e
mostra que as bandas de energia m e 7" formam duas superficies que se tocam exatamente nos
pontos de alta simetria K e K’. Isso ocorre no nivel de energia F = 0, representado pelo plano
cinza nessa imagem. Na Figura 1.3 (a), as bandas 7 e 7* estao respectivamente representadas

pelas superficies vermelha e azul.

a b

Figura 1.3: Estrutura de bandas do grafeno calculada pelo método do Tight-Binding. A imagem (a)
mostra que as bandas 7 e 7* formam duas superficies que se tocam nos pontos de alta simetria, K e
K’, exatamente no nivel de Fermi, Fr. Além disso, a imagem (a) mostra também que em torno dos
pontos K e K/, a estrutura de bandas do grafeno apresenta um comportamento linear. Por sua vez, a
imagem (b) apresenta a curva de dispersao de energia do grafeno ao longo dos pontos de alta simetria
K, ', M e K, mostrados na imagem (a). Ainda em rela¢ao a imagem (b), a curva azul estd associada
a banda 7*, ao passo que a curva vermelha estd associada a banda 7. As imagens (a) e (b) foram
adaptadas das referéncias [3,10].
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A Figura 1.3 (b) apresenta, por sua vez, as curvas de dispersao do grafeno para as bandas
7 (curva vermelha) e 7* (curva azul), calculada pela equagao (1.8) ao longo dos pontos de alta
simetria K, I', M e K. Essa imagem revela que para pontos préximos ao ponto K ou K’, ou
seja, no regime de baixa energia, a relacao de dispersao do grafeno é linear. O caréter linear da
dispersao de energia do grafeno em torno dos pontos K e K’ fica mais evidente ao se fazer uma
expansao em primeira ordem da equacao (1.8) em torno desses pontos. Desse modo, obtém-se

uma relagao de dispersao que é dada por [2]:

By (k) = +hopk. (1.9)

Nessa equagao, fi é a constante de Planck (h = h/27) e vp = 3ya/2h ~ 10° m/s é a velocidade
de Fermi. Dentro desse contexto, a imagem a direita na Figura 1.3 (a) destaca a estrutura de
bandas do grafeno nas redondezas de um dos pontos K ou K’, evidenciando que nessa regiao,
as bandas 7 e 7* de fato formam superficies conicas, descritas pela equagao (1.9).

Outro ponto importante que decorre do fato do grafeno possuir dois elétrons 7 por célula
unitaria é que, no estado fundamental e na auséncia de dopagem, a banda 7 do grafeno esta
completamente ocupada, ao passo que a banda 7* se encontra completamente vazia [3]. Nesse
caso, o nivel de Fermi, Ff, localiza-se em E = 0. Portanto, isso implica que a banda 7 constitui
a banda de valéncia do grafeno, ao passo que a banda 7* constitui a banda de conducao.
Essas bandas se tocam unicamente nos pontos K e K’, o que caracteriza o grafeno como um
semicondutor de gap nulo. Além disso, como a densidade de estados é nula no ponto em que
as bandas de valéncia e de conducao se tocam, os pontos K e K’ também sao conhecidos como
pontos de neutralidade de cargas [2].

Por fim, a linearidade da dispersao eletronica do grafeno em torno dos pontos de alta simetria
K e K’ traz implicagoes consideraveis em relacao ao transporte elétrico no grafeno. A relacao
de dispersao linear, dada pela equagao (1.9), assemelha-se a equagao relativistica £ = pc.
Portanto, isso implica que em regides proximas aos pontos K e K’, os portadores de carga no
grafeno se comportam efetivamente como particulas de massa nula. Nesse caso, a velocidade
de propagacao dos elétrons, vy, é constante, assim como a velocidade de propagacao da luz,
¢ [9]. Desse modo, em torno dos pontos de alta simetria K e K’, os portadores de carga do
grafeno sao descritos pela equagao de Dirac, H = hopd - E, na qual ¢ sao as matrizes de spin
de Pauli [9]. Uma vez que a equagao de Dirac descreve férmions relativisticos de massa nula,

os pontos de alta simetria K e K’ também sao conhecidos como pontos de Dirac.




1.3. Dopagem Extrinseca no Grafeno

1.3 Dopagem Extrinseca no Grafeno

Idealmente, na auséncia de dopagem, o nivel de Fermi, Er, do grafeno encontra-se exata-
mente no ponto de neutralidade de cargas, ou seja, no ponto em que as bandas de valéncia e
de conducao se tocam. Entretanto, muitas vezes é observado que o nivel de Fermi do grafeno
estd deslocado em relagao ao ponto de neutralidade, o que é causado por dopagem proveniente
de agentes externos ao grafeno.

A Figura 1.4 mostra a posicao do nivel de Fermi, Er, indicado pela linha tracejada, em
relagao as bandas de valéncia e de condugao, em funcao do nivel de dopagem do grafeno. Nessa
imagem, as banda de valéncia e de conducao estao respectivamente representadas pelo cone
inferior rosa e pelo cone superior azul. Como dito anteriormente, na auséncia de dopagem, o
nivel de Fermi encontra-se exatamente no ponto de Dirac, caso ilustrado pela Figura 1.4 (a).
No caso em que agentes externos doam elétrons para o grafeno, caracterizando um efeito de
dopagem tipo-n, o nivel de Fermi se desloca para a banda de conducao, ficando acima do ponto
de Dirac. Essa situacao estd esquematizada na Figura 1.4 (b). No entanto, agentes externos
também podem remover elétrons do grafeno. Esse caso é denominado efeito de dopagem tipo-p
e nessa configuracao, o nivel de Fermi se desloca para a banda de valéncia do grafeno, ficando

abaixo do ponto de Dirac, assim como estd mostrado na Figura 1.4 (c).

a b C

Figura 1.4: Posigao do nivel de Fermi, EF, do grafeno em relacdo as bandas de valéncia (cone inferior
rosa) e de condugao (cone superior azul) para diferentes niveis de dopagem. Na auséncia de dopagem
o nivel de Fermi do grafeno se encontra exatamente no ponto de neutralidade de cargas, ou seja, no
ponto em que as bandas de valéncia e de condugao do grafeno se tocam, como esta esquematizado na
imagem (a). Caso o grafeno possua uma dopagem extrinseca tipo-n, ou seja, caso ele receba elétrons
de agentes externos, o nivel de Fermi se desloca para a banda de conducgao, como estd apresentado
na imagem (b). Mas no caso em que o grafeno possua uma dopagem extrinseca tipo-p, em outras
palavras, no caso em que agentes externos promovam a retirada de elétrons do material, entao o nivel
de Fermi se desloca para a banda de valéncia, como estd mostrado na imagem (c).




1.4. Producgao de Filmes de Grafeno

A dopagem oriunda de agentes externos, denominada dopagem extrinseca, pode ser causada
no grafeno de forma intencional ou nao. Como exemplo de dopagem extrinseca nao-intencional,
sabe-se, por exemplo, que devido a sua natureza ionica, substratos de mica sao capazes de remo-
ver em grande quantidade elétrons do grafeno [11], resultando em um forte efeito de dopagem
tipo-p no material. Em contrapartida, a superficie de substratos de SiO, possui corrugagoes
naturais, onde ha o acimulo de carga elétrica, cujo efeito da interagao dessas cargas com o
grafeno é o de promover uma dopagem liquida tipo-n no grafeno [12].

Residuos quimicos remanescentes dos processos de fabricagao de dispositivos de grafeno
também sao uma importante fonte de dopagem extrinseca nao-intencional. No geral, esses
residuos removem elétrons do grafeno, promovendo um efeito de dopagem tipo-p [13]. Moléculas
de agua e de oxigénio presentes no ambiente também podem retirar espontaneamente elétrons
do grafeno, deslocando o nivel de Fermi para a banda de valéncia [14,15]. Além disso, contatos
metalicos podem doar ou remover elétrons do grafeno, constituindo assim outra significativa
fonte de dopagem extrinseca nao-intencional [16].

Dopagem extrinseca intencional é uma ferramenta muito ttil que pode ser empregada a
fim de se efetuar um controle da densidade e do tipo de portadores de carga no grafeno. Isso
geralmente ¢ feito através da associagao do grafeno com compostos externos que atuam como
agentes doadores ou receptores de elétrons. Dentre esses agentes citados, destacam-se alguns
atomos metélicos, fons e diversos tipos de moléculas [17-22]. Portanto, por meio da escolha do
agente externo apropriado, pode-se promover de forma seletiva um efeito de dopagem tipo-n

ou tipo-p no grafeno, que altera de forma controlada as propriedades eletronicas do material.

1.4 Producao de Filmes de Grafeno

1.4.1 Esfoliacao Micromecanica

A primeira amostra de grafeno foi produzida em 2004, por meio da técnica de esfoliacao
micromecanica do grafite [23]. O grafite é composto por um empilhamento de vérias camadas
de grafeno, que se ligam fracamente umas as outras por interagoes de van der Waals [24]. Esse
fato torna possivel a separacao dessas camadas por um processo pratico e simples de esfoliacao
micromecanica.

No processo de esfoliagao micromecanica, um floco de grafite é colado em uma fita adesiva,

ilustrada na Figura 1.5 (a), e apds sucessivas esfoliagoes desse floco, as camadas vizinhas de
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grafeno sao separadas. Isso resulta em varios flocos de grafite de poucas camadas distribuidos
na fita adesiva, como ilustra a Figura 1.5 (b). Em seguida, a fita adesiva é colada e pressionada
levemente sobre o substrato desejado, como estd mostrado na Figura 1.5 (c), e for¢as de van
der Waals promovem a interacao entre os flocos de grafite de poucas camadas e a superficie
desse substrato. Ao descolar a fita do substrato, os flocos de grafite de poucas camadas sao
esfoliados uma ltima vez, deixando eventualmente flocos de monocamada de grafeno sobre sua

superficie, como indica a Figura 1.5 (d).

Figura 1.5: Processo de esfoliagdo micromecanica do grafite. O floco de grafite é colado na fita adesiva
(em azul), como estd indicado em (a), e apds sucessivas esfoliagoes, obtém-se varios outros flocos de
grafite de poucas camadas, ilustrado em (b). Em seguida, como estd mostrado em (c), a fita adesiva
é pressionada sobre o substrato (em roxo) e apds sua remoc¢ao, como estd ilustrado em (d), os flocos
de grafite sao esfoliados uma tultima vez, sendo possivel obter eventualmente flocos de monocamadas
de grafeno sobre o substrato.

A técnica de esfoliagdo micromecanica tem sido largamente utilizada nos ultimos anos devido
a sua simplicidade, baixo custo e por produzir amostras de grafeno com alta qualidade cristalina.
No entanto, essa técnica produz amostras de grafeno de tamanho reduzido e, desse modo, ela é
bastante limitada quanto a producao em larga escala. Portanto, apesar da técnica de esfoliacao
micromecanica ser bastante eficiente na producao de amostras de grafeno de alta qualidade, ela

¢ inadequada para producao em escala industrial devido a sua baixa produtividade.

1.4.2 Chemical Vapour Deposition (CVD)

As primeiras amostras de grafeno, obtidas pelo método de esfoliagao micromecanica do
grafite, apresentaram propriedades eletronicas, dpticas e mecanicas que trouxeram para esse
material um grande interesse do setor industrial. Entretanto, para que todo esse interesse de
fato resulte em produtos, € essencial viabilizar a producao em larga escala de grafeno cuja qua-
lidade seja similar a das melhores amostras produzidas para fins académicos. Por conta disso,

muito esforco tem sido empregado ao longo da iltima década para desenvolver e aperfeicoar
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métodos de producao de grafeno em larga escala, que sejam simultaneamente reprodutiveis e
economicamente viaveis para implementacao industrial.

Nesse contexto, a sublimacao controlada de silicio a partir de substratos de carbeto de silicio
(SiC), em ambientes de ultra alto vdcuo e alta temperatura, é uma alternativa que permite a
produgao de grafeno de alta qualidade e em grandes areas [25,26]. Como o carbeto de silicio é
um substrato muito utilizado na industria microeletronica, nesse caso nao ha a necessidade de
se fazer a transferéncia do grafeno para outros substratos em caso de aplicacoes em eletronica
de alta poténcia. Em contrapartida, o elevado custo do carbeto de silicio e a impossibilidade de
se transferir o grafeno crescido sobre ele para outros substratos restringem consideravelmente
as possibilidades de aplicacao industrial de filmes de grafeno produzidos por esse método.

Uma alternativa de baixo custo para a produgao em massa de grafeno é a esfoliagao quimica
em fase liquida do grafite [27]. Nessa técnica, o grafite é dispersado em um solvente apropriado,
como o NMP (Metilpirrolidona) e o DMF (Dimetilformamida), por exemplo, e as camadas de
grafeno presentes no grafite sao separadas em um processo de sonificagao. Como resultado,
flocos com quantidades variadas de camadas sao produzidos. Posteriormente, os flocos mais
espessos sao removidos por centrifugacao, restando na solugao remanescente apenas flocos sus-
pensos de monocamada e multicamadas de grafeno [28]. Embora essa técnica seja simples,
de facil implementacao industrial e permita a deposicao do grafeno sobre uma variedade de
substratos, a producao de monocamadas de grafeno é proporcionalmente muito baixa [29]. Isso
faz com que o grafeno produzido por essa técnica seja restrito a aplicacoes que nao demandam
exclusivamente de monocamadas.

Por outro lado, um método de producao de grafeno que tem se provado bastante atrativo
desde a ultima década é a técnica de deposigdo quimica na fase de vapor (Chemical Vapour
Deposition - CVD). A técnica de crescimento por CVD tem sido altamente difundida por ser
uma alternativa que torna viavel o crescimento de monocamadas de grafeno de alta qualidade
em grandes areas, além de possibilitar a transferéncia desses filmes de grafeno para diversos
tipos de substratos [30,31]. Por essas razoes, dentre todas as formas de producdo de grafeno
em larga escala, o crescimento por CVD é a mais promissora e adequada para implementacao
industrial.

No processo de deposicao por CVD, uma fina folha metélica é colocada no interior de um
tubo de quartzo que, por sua vez, é colocado dentro de uma camara de crescimento aquecida a

temperaturas da ordem de 1000°C. Quando um gés hidrocarboneto é inserido dentro do tubo
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de quartzo, a superficie metalica aquecida atua como um catalisador que promove a quebra das
ligagoes atomicas no hidrocarboneto precursor, levando a formacao do filme de grafeno sobre
essa superficie [30]. Metais de transi¢do como o niquel, cobalto, platina, iridio e ruténio, por
exemplo, sdo corriqueiramente utilizados para esse fim [31-35]. Contudo, o cobre é o metal
mais utilizado em crescimentos por CVD devido ao seu baixo custo, facil corrosao e baixa
solubilidade de carbono, o que torna a sintese do grafeno limitada & superficie do metal [30].
Em outras palavras, a medida que que o filme de grafeno se forma sobre a superficie do cobre,
ele mesmo suprime a continuagao desse processo, resultando na formacao de uma monocamada
continua de grafeno. Além disso, a facil corrosao do cobre torna o processo de transferéncia
para outros substratos bastante simples e pratico de ser executado.

As folhas de cobre sao naturalmente recobertas por uma fina camada de éxido nativo,
ilustrada na Figura 1.6 (a), que reduz a atividade catalitica do metal. Para remover essa
camada de 6xido, a folha de cobre é aquecida em atmosfera de gas inerte a uma temperatura da
ordem de 1000°C. O recozimento da folha de cobre é essencial antes de dar inicio a deposi¢ao do
grafeno porque esse processo também resulta no aumento do tamanho dos graos de cobre [36].
Dessa forma, a morfologia da superficie do metal é reorganizada e isso promove crescimentos
de filmes de grafeno mais homogéneos e uniformes [37]. A Figura 1.6 (b) ilustra a folha de
cobre apds o processo de recozimento, responsavel pela remoc¢ao da camada de 6xido nativo, e

as linhas continuas vermelhas nessa imagem representam os contornos dos graos de cobre.

a b

Oxido de Cobre
Cobre

Figura 1.6: Esquema ilustrativo das etapas envolvidas no processo de crescimento do grafeno por CVD
sobre folhas de cobre. A imagem (a) ilustra a folha de cobre coberta por uma camada de éxido nativo,
que é removida por um processo de recozimento da folha de cobre, que também resulta no aumento
de tamanho dos graos do metal e na melhora da sua morfologia. As linhas continuas vermelhas na
imagem (b) representam os contornos desses graos. A imagem (c) ilustra a formacao dos centros
de nucleagao dos dtomos de carbono, que crescem de maneira independente um do outro, como estéa
ilustrado na imagem (d), culminando na cobertura total da folha de cobre pelo filme de grafeno.
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O processo de crescimento de grafeno sobre cobre por CVD ocorre conforme as seguintes
etapas. Na primeira delas, o hidrocarboneto precursor é adsorvido na superficie metalica aque-
cida, provocando a quebra das ligagoes atomicas da molécula. A Figura 1.6 (c) ilustra a etapa
posterior no processo de crescimento do grafeno, na qual ocorre a formagao dos centros de nu-
cleacao. Nessas regioes, ha o aciimulo organizado de atomos de carbono que se difundem sobre
a superficie metalica. Ou seja, cada novo atomo de carbono adsorvido na superficie do cobre se
difunde para um desses centros de nucleacao e se adere a ele, de modo que cada um desses do-
minios cresce separadamente um do outro, seguindo orientagoes cristalograficas distintas [36].
Essa situagao essa esquematizada na Figura 1.6 (d). Finalmente, os dominios cristalinos do
grafeno coalescem, cobrindo completamente a superficie metélica, dando fim ao processo de
crescimento do filme de grafeno sobre o cobre.

A formacao do filme de grafeno sobre a folha de cobre é dada pela juncao de varios dominios
cristalinos independentes. Portanto, os filmes de grafeno crescidos por CVD sao policristalinos,
ou seja, sao compostos por varios dominios cristalinos distintos que formam conjuntamente
uma unica monocamada continua e homogénea de grafeno. Por conta disso, o grafeno crescido
por CVD nao possui propriedades eletronicas tao notaveis quanto as do grafeno obtido por
esfoliagao micromecanica, ja que o grafeno esfoliado é monocristalino. Isso estd relacionado ao
fato de que as fronteiras entre os varios dominios cristalinos que compoem o grafeno crescido
por CVD representam uma importante fonte de espalhamento eletrénico no grafeno [38,39].
Além disso, o processo de transferéncia do grafeno do cobre para o substrato de interesse pode
danificar irreversivelmente o filme, acarretando na degradacao das propriedades eletronicas do
material.

Contudo, filmes de grafeno uniformes, continuos e de boa qualidade sao atualmente crescidos
em escala métrica sobre folhas de cobre. Inclusive, a aplicagao desses filmes em painéis sensiveis
ao toque ja foi demonstrada [37]. Isso mostra que a técnica de crescimento de grafeno por CVD
¢ limitada basicamente pelo tamanho da folha de cobre e também pelo tamanho da camara de
crescimento. Entretanto, alguns problemas quanto a técnica de crescimento de grafeno por CVD
ainda precisam ser resolvidos de modo a possibilitar a ampla utilizagao do material no setor
industrial. Dentre essas dificuldades, pode-se destacar o controle do tamanho e da orientagao do
dominio cristalino, assim como o desenvolvimento de um processo de transferéncia de substrato
eficiente e que danifique minimamente o filme de grafeno [40]. Todavia, dado o alto potencial

de aplicagao industrial do grafeno crescido por CVD, muito esfor¢o tem sido empregado de
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modo aprimorar a técnica e, consequentemente, a qualidade dos filmes produzidos. Hoje, a
técnica é capaz de produzir dominios monocristalinos de grafeno na ordem de centimetros, cuja

qualidade eletronica se assemelha a do grafeno esfoliado mecanicamente [36].

1.5 Grafeno: Aplicacoes e Motivacao

A primeira amostra de grafeno foi produzida em 2004. No entanto, as propriedades eletro-
nicas desse material vém sendo estudadas durante os 1ltimos setenta anos, ja que a estrutura
planar do grafeno é o ponto de partida para a formacao de outros compostos mais complexos,
como o grafite, o fulereno e o nanotubo de carbono, por exemplo [7,41-43]. Além disso, desde
a producao da primeira amostra de grafeno, as possibilidades de aplicagoes desse material tém
aumentado consideravelmente ao longo dos ultimos anos. Por exemplo, uma busca na base
de dados Web of Science com as palavras “graphene biosensor” produz aproximadamente 5300
resultados. Isso mostra que essa é uma area ativa e crescente de pesquisa, uma vez que a mesma
busca realizada em fevereiro de 2014 gerou cerca de 230 resultados.

A riqueza das propriedades Opticas e eletronicas do grafeno atraem para o material grande
interesse na aplicagao em nanotecnologia. O transporte balistico no grafeno e sua alta mobili-
dade em temperatura ambiente fazem desse material ideal para aplicacoes em transistores de
alta frequéncia e em dispositivos de armazenamento de energia elétrica, por exemplo [44-48].
Devido a sua alta flexibilidade, alta rigidez mecanica e por ser transparente a luz visivel, o gra-
feno é um material altamente promissor na composicao de lasers ultrarrapidos, células solares,
dispositivos sensiveis ao toque e dispositivos emissores de luz [49-55].

Além disso, as propriedades de transporte elétrico do grafeno sao altamente sensiveis a
modificagoes ou interagoes que ocorrem em sua superficie. Isso nao estd apenas associado ao
fato do grafeno ser um material bidimensional, ou seja, com razao area/volume muito grande,
mas também ao fato de que os portadores de carga responsaveis pela condugao elétrica no
material sao facilmente acessados. Desse modo, a resistividade do grafeno é muito sensivel a
adsorcao de moléculas externas em sua superficie, o que torna o material um excelente candidato
para a aplicacao em sensores de modo geral. Isso é demonstrado de maneira mais evidente em
trabalhos experimentais nos quais o grafeno é utilizado, por exemplo, como sensor de géas, sensor
de pH e também como biossensor [56-64].

No entanto, a extrema sensibilidade do grafeno implica em baixa especificidade, o que
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dificulta a aplicacdo do material como sensor. No caso de biossensores baseados em grafeno,
por exemplo, esse problema pode ser contornado tornando sua superficie especifica por meio da
imobilizacao de elementos sensitivos especificos para um determinado agente biolégico alvo. Os
elementos sensitivos mais comuns utilizados em biossensores baseados em grafeno sao enzimas,
anticorpos e aptameros [65-67]. A fim efetuar a imobilizagao desses elementos sensitivos, a
superficie do grafeno deve ser funcionalizada com moléculas que permitem o ancoramento desses
compostos. Preferencialmente, essa funcionalizacao deve possuir carater nao-covalente para
que as principais propriedades de transporte elétrico do grafeno sejam preservadas. A tionina,
C12H19N3S, cuja estrutura esta apresentada na Figura 1.7, é uma das moléculas utilizadas para
tal fim. Inclusive, ja foram reportados biossensores eletroquimicos baseados em nanotubos de
carbono e em 6xido de grafeno que fazem uso dessa molécula para modificar a superficie desses

materiais [68-73].

Figura 1.7: Estrutura molecular da tionina. Os atomos de enxofre, nitrogénio, carbono e hidrogénio
estao respectivamente representados pelas esferas amarela, azul, grafite e prateada. Nessa imagem, a
barra de escala cinza representa 2 A. Essa figura foi cedida gentilmente pelo Professor Matheus Matos,
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto.

A estratégia de se modificar a superficie do grafeno com o intuito de realizar o ancoramento
de elementos sensitivos tem sido largamente empregada ao longo dos ultimos anos. Apesar
disso, a literatura ainda carece de estudos detalhados de como essas moléculas se depositam e se
organizam sobre a superficie do grafeno, mesmo que tais estudos sejam de extrema importancia
para o desenvolvimento de dispositivos biossensores. Por exemplo, a otimizacao da cobertura
superficial do grafeno com moléculas que realizam o ancoramento de elementos sensitivos pode,
por sua vez, levar a otimizacao da atividade sensitiva de um biossensor baseado em grafeno.
No caso especifico da tionina, na literatura ha apenas um trabalho reportado que estuda a
deposicao dessas moléculas sobre a superficie do grafeno [74]. Nesse trabalho, sdo apresentadas

imagens topogréficas da superficie do éxido de grafeno funcionalizada com tionina, mas essas
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imagens nao trazem nenhuma clareza acerca da conformacao e da cobertura dessas moléculas
sobre a superficie do material.

Devido a necessidade de trabalhos aprofundados na questao da funcionalizacao do grafeno
com tionina, esta tese apresenta um estudo extensivo e detalhado da deposicao e conformacao
dessas moléculas sobre a superficie do grafeno. Isso, por sua vez, pode contribuir para futuras
aplicacoes do sistema hibrido grafeno-tionina. Para a realizagao de tal estudo, foram utilizadas
amostras de grafeno mecanicamente esfoliado e amostras de grafeno crescido por CVD. As
amostras de grafeno esfoliado foram empregadas em investigacoes da organizacao molecular da
tionina sobre o grafeno. Por sua vez, os efeitos dessa molécula nas propriedades eletronicas
do material foram estudados por medidas de transporte elétrico, realizadas em dispositivos de

grafeno crescido por CVD.
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CAPITULO 2

Sistemas Moleculares Autoconstruidos

A aplicagao do grafeno em nanotecnologia geralmente requer a modificacao de sua superficie de
modo a adequé-la para a finalidade desejada. A tionina é um exemplo de composto molecular
que pode ser utilizado para realizar tal modificacao e que, além disso, possui a capacidade de
formar sistemas autoconstruidos sobre a superficie do grafeno. Uma vez que a associacao do
grafeno com sistemas moleculares autoconstruidos é bastante promissora em aplicagoes tecno-
logicas, este capitulo apresenta principios basicos da formacao desses sistemas sobre substratos

solidos de maneira geral.

2.1 Sistemas Moleculares Autoconstruidos

Sistemas moleculares autoconstruidos sao formados por meio da adsorcao e organizacao
espontaneas de moléculas organicas sobre a superficie de um substrato sélido, através de inte-
ragoes intermoleculares e interagoes molécula-substrato [75,76]. Uma variedade de substratos
com diferentes propriedades quimicas como, por exemplo, éxidos metdlicos, mica, grafite e
quartzo sao habitualmente utilizados no estudo dos mais diversos tipos de sistemas moleculares
autoconstruidos [75]. Recentemente, o grafeno tem ganhado destaque no ambito do estudo
da formacao de sistemas moleculares autoconstruidos, visto que a associacao do material com
sistemas moleculares pode trazer grandes impactos em nanotecnologia [77-79].

O interesse no estudo de sistemas moleculares autoconstruidos se deve ao fato de que esses
sistemas possuem intimeras possibilidades de aplicagoes tecnolégicas [76]. Devido a sua estru-
tura densa e estavel, alguns sistemas moleculares autoconstruidos possuem a capacidade de
retardar processos de oxidacao, o que faz deles ideais para aplicagoes em prevencao de corrosao
de superficies metalicas, por exemplo. Além disso, a biocompatibilidade de varias moléculas que
podem compor diferentes sistemas moleculares autoconstruidos os torna altamente promissores

em atividades biosensitivas [80]. Por fim, sistemas moleculares autoconstruidos sao dotados
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2.1. Sistemas Moleculares Autoconstruidos

de potencias aplicagoes na fabricacao de dispositivos 6pticos, dado que alguns desses sistemas
moleculares possuem alto padrao de ordenamento [75].

Moléculas anfifilicas, isto é, moléculas que apresentam uma regiao hidrofilica (solivel em
dgua) e uma regiao hidrofébica (solivel em solventes organicos), constituem os casos mais
simples de sistemas moleculares autoconstruidos [81]. Esses compostos geralmente sao lineares
e constituidos por uma “cabega” com propriedades hidrofilicas, uma cadeia alquilica (C,,Ho, 1)

com caracteristicas hidrofébicas e por um grupo terminal, como mostra a Figura 2.1.

grupo
terminal

cadeia
alquilica

cabega

Figura 2.1: Representagao esquematica de uma molécula anfifilica composta por uma “cabega” (circulo
laranja), uma cadeia alquilica (regido em azul) e por um grupo terminal (regido em roxo). Nesse caso,
a imobilizagao da molécula sobre o substrato (representado em verde) se dé por meio de uma interagao
quimica entre este e a “cabeca” molecular.

A imobilizacao de moléculas anfifilicas ocorre diferentemente em substratos hidrofilicos e em
substratos hidrofébicos. Dado o seu carater hidrofilico, a “cabeca” molecular interage quimica-
mente com a superficie de substratos hidrofilicos, como a mica, por exemplo, o que promove a
imobiliza¢ao da molécula [81]. A interacao quimica da “cabega” da molécula com o substrato
pode se dar por meio de ligacoes covalentes, ionicas ou de hidrogénio. Por outro lado, a imobi-
lizagdo de moléculas anfifilicas em substratos hidrofébicos, como o grafite, por exemplo, ocorre
por meio de interagoes de van der Waals entre a cadeia alquilica da molécula e a superficie
do substrato. Nesse caso, o mecanismo envolvido na interacao molécula-substrato é dominado
por processos fisicos. Porém, independentemente do mecanismo envolvido na imobilizagao da
molécula na superficie do substrato, seja ele quimico ou fisico, a interacao molécula-substrato
¢é a interacao energeticamente mais relevante na formacao e na estabilizacao de sistemas mole-
culares autoconstruidos [80].

Uma vez que as moléculas estao imobilizadas sobre a superficie do substrato, interacoes

18



2.1. Sistemas Moleculares Autoconstruidos

intermoleculares desempenham um papel determinante no ordenamento e no empacotamento
molecular de sistemas autoconstruidos [75]. Interagoes de van der Waals constituem as princi-
pais formas de interacao entre cadeias alquilicas de moléculas anfifilicas adjacentes [80]. Embora
as interacoes de van der Waals entre as cadeias alquilicas sejam menos intensas do que as in-
teragoes molécula-substrato, elas sao responsaveis pela formacao e organizacao da estrutura
altamente empacotada de sistemas autoconstruidos compostos por moléculas anfifilicas [81].
No entanto, caso haja um grupo hidrofilico na cadeia molecular, interacoes eletrostaticas de
longo alcance podem se tornar energeticamente mais significativas do que interacoes de van der
Waals na formagao e estabilizacao de sistemas moleculares autoconstruidos [80].

A terceira parte da estrutura molecular de uma molécula anfifilica é o grupo terminal que, no
caso de uma cadeia alquilica simples, é composto por um grupo metil (CH3) [80]. Entretanto, o
grupo terminal pode ser composto por outro grupo funcional, caso seja desejavel que a superficie
do substrato funcionalizado com os sistemas moleculares autoconstruidos possua propriedades
especificas, conferidas a esse grupo funcional [81]. Além disso, os grupos terminais sao de
suma importancia na formacao de sistemas autoconstruidos com mais de uma camada porque
é por meio deles que ocorre o ancoramento de outras moléculas [80]. Em outras palavras, para
que haja a formacao de uma segunda camada molecular, a “cabeca” da molécula a qual se
deseja ancorar deve ter afinidade quimica com o grupo terminal da molécula imobilizada sobre
o substrato. Inclusive, essa estratégia é amplamente adotada na fabricacao de dispositivos
biossensores baseados em grafeno, por exemplo [63,65,66].

A estrutura e organizagao de sistemas moleculares autoconstruidos é altamente dependente
do substrato sobre o qual esses sistemas estao depositados [75]. Por exemplo, interacoes entre
a “cabega” molecular (grupo hidrofilico) de moléculas anfifilicas e a superficie de substratos hi-
drofilicos, como mica e 6xidos metalicos, por exemplo, dominam o processo de autoconstrucao
molecular. Nesse caso, as moléculas se depositam perpendicularmente em relagao ao substrato,
como esta esquematizado na Figura 2.1. J4 no caso de substratos hidrofébicos, como grafite
e grafeno, por exemplo, o processo de autoconstrucao molecular é determinado por interagoes
de van der Waals entre a cadeia alquilica (parte hidrofébica) de moléculas anfifilicas e o subs-
trato [81]. Nesse cendrio, a longa cadeia alquilica da molécula se deposita paralelamente a
superficie do substrato hidrofébico, diferentemente do caso apresentado na Figura 2.1, de modo
a minimizar a energia total de interagao.

O conhecimento da orientagao de sistemas moleculares autoconstruidos em relacao a super-
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2.2. Modelo de Autoconstrugao Baseado em Frustracao Geométrica

ficie do substrato é de suma importancia visando aplicagdes tecnoldgicas [80]. Por exemplo,
um dos pontos cruciais no desenvolvimento de dispositivos biossensores é a manutencao da ati-
vidade biolégica de uma dada molécula adsorvida na superficie do dispositivo. Ao se ancorar
na superficie do dispositivo, a molécula tende a se reorganizar de modo a minimizar a energia
total da interagao molécula-substrato. Isso significa que no caso de uma superficie hidrofébica,
por exemplo, tal molécula se rearranjard de maneira que ela se ligue a essa superficie por meio
de sua parte hidrofébica. Essa reorganizacao pode resultar em uma completa perda da bioati-
vidade da molécula no caso em que a parte da molécula que se liga a superficie do substrato

seja exatamente a parte responsavel pela detecgao do composto quimico ou biolégico alvo.

2.2 Modelo de Autoconstrucao Baseado em Frustracao
Geométrica

Recentemente, Lenz e Witten propuseram um modelo de autoconstrucao baseado em frus-
tragao geométrica, o qual também se aplica a processos de autoconstrugao molecular [82].
Essencialmente, frustracao geométrica se refere a competicao entre interagoes moleculares atra-
tivas e interacgoes desfavoraveis entre essas moléculas, tornando impossivel a formacao de uma
estrutura molecular uniforme livre de deformagoes geométricas [83]. Nesse contexto, forcas
eletrostaticas repulsivas e atragoes de dominios desnaturados em moléculas de proteinas sao
exemplos de interagoes desfavoraveis. Entretanto, antes de dar inicio a descricao do modelo
de autoconstrucao proposto por Lenz e Witten, é necessario introduzir alguns conceitos funda-
mentais para o entendimento desse processo.

A primeira etapa do processo de formacao de sistemas moleculares autoconstruidos consiste
na deposicao e adsorcao fisica de moléculas sobre a superficie do substrato, o que coexiste
concomitantemente com a dessorcao de moléculas fracamente ligadas a essa superficie. Nor-
malmente, a adsorc¢ao fisica é regida por fracas interacoes de van der Waals, o que garante uma
certa mobilidade as moléculas adsorvidas sobre a superficie do substrato [84]. A capacidade de
locomocao da molécula sobre a superficie do substrato é um fator primordial quanto a organi-
zacao dos sistemas moleculares autoconstruidos. Em linhas gerais, quanto maior for a liberdade
de locomogao da molécula, maior tende a ser a organizagao molecular final [75]. Nesse cendrio,
a Figura 2.2 ilustra a deposigao, dessor¢ao e mobilidade de certa molécula (circulo roxo) sobre

a superficie de um substrato arbitrério (retangulo verde).
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Figura 2.2: Processo de crescimento de filmes moleculares por autoconstrucao. A primeira etapa no
processo de formacao de sistemas moleculares autoconstruidos consiste na adsorcao das moléculas
sobre a superficie do substrato, que coexiste com processos dessor¢cao molecular. Posteriormente, uma
dada molécula adsorvida sobre a superficie do substrato possui certa liberdade de locomocgao e ela
se difunde sobre essa superficie até que ela encontre e se ligue a outra molécula, dando origem a um
centro de nucleacao, ou até que ela encontre um centro de nucleagao pré-existente, dando origem a
ilhas de crescimento que aumentam de tamanho a medida que outras moléculas se agregam a elas.

A medida que uma dada molécula se difunde sobre a superficie do substrato, ela pode
eventualmente encontrar uma outra e se ligar irreversivelmente a essa molécula por meio de
interacoes intermoleculares. Isso da origem a um centro de nucleacao, que é fixo sobre o
substrato [76]. Ou seja, as duas moléculas que se aderem mutuamente cessam a sua difusio e esse
centro de nucleacao é imobilizado sobre o substrato em um processo de adsor¢ao quimica [80,85].
Esse evento é denominado “nucleagao”. Todavia, uma molécula que se difunde sobre a superficie
do substrato pode também encontrar e se aderir a um centro de nucleacao pré-existente. Dessa
forma, essa molécula torna-se igualmente imovel, o que dé origem a uma ilha de crescimento que
aumenta de tamanho a medida que mais moléculas se aderem lateralmente a ela [76,86]. Por
sua vez, esse fenomeno é conhecido como “agregacao”. Os processos de nucleacao e agregacao
também estao ilustrados na Figura 2.2.

A cinética de crescimento de sistemas moleculares autoconstruidos pode ser descrita em
funcao de dois parametros principais: a densidade de centros de nucleacao, N, e a densidade de
monomeros, Ny [86]. Por monomero, entende-se todo dtomo ou molécula individual adsorvido
sobre a superficie do substrato [87]. A Figura 2.3 apresenta um panorama geral do comporta-
mento dinamico de N e N; em funcao da cobertura superficial parcial, #. Esse comportamento
pode ser dividido em quatro etapas distintas: regime de nucleacdo em baixa cobertura (L),
regime de cobertura intermedidria (I), regime de agregagao (A) e, finalmente, regime de coales-
céncia (C) [86].

O regime de nucleagao (L) é caracterizado por uma baixa cobertura superficial, uma vez
que o processo de crescimento de filmes moleculares autoconstruidos ainda esta em seu estagio

inicial. Nesse regime, a densidade de monomeros, N;, é muito maior do que a densidade de
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2.2. Modelo de Autoconstrugao Baseado em Frustracao Geométrica

centros de nucleacao, N, que possuem tamanho médio muito pequeno. Portanto, a probabilidade
de que monomeros que se difundem sobre a superficie do substrato deem origem a novos centros
de nucleacao é maior do que a probabilidade de que esses monomeros se liguem a centros de
nucleacao pré-existentes [86]. Dessa forma, no regime de nucleacao a densidade de centros de
nucleacao cresce de forma significativa ao longo do tempo sem, contudo, haver um consideravel

aumento no tamanho desses centros [86,87].

T !llll"] |

Figura 2.3: Densidade de centros de nucleagdo, N, e densidade de monémeros, Ni, em fungdo da
cobertura superficial parcial, §. O comportamento dindmico de N e N; pode ser dividido nos seguintes
regimes: nucleacdo em baixa cobertura (L), cobertura intermedidria (I), agregacao (A) e, finalmente,
coalescéncia (C). Figura adaptada da referéncia [86].

Durante o regime de nucleacao, moléculas se depositam continuamente sobre a superficie
do substrato, o que leva a um aumento da cobertura superficial. Por esse motivo, no regime de
cobertura intermediaria (I) a densidade de monémeros diminui acentuadamente, ao passo que
a densidade de centros de nucleacao continua a aumentar gradativamente, como consequéncia
da crescente nucleagdo de monémeros individuais [86]. Esse processo se desenrola até que a
densidade de centros de nucleagao se torna suficientemente grande e atinge um valor limite,
como pode ser visto na Figura 2.3, dando inicio ao regime de agregagao (A) [87].

O regime de agregagao é caracterizado pela alta densidade de centros de nucleacao, que
crescem em tamanho e se tornam ilhas de crescimento que possuem extensoes e morfologias
diversos [86]. Isso se d& porque nesse regime, a probabilidade de um mondmero que se deposita
e se difunde sobre a superficie do substrato se aderir a um centro de nucleacao pré-existente,

dando assim origem as ilhas de crescimento, ¢ maior do que a probabilidade desse monomero
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se aderir a um outro, criando um novo centro de nucleacao. Portanto, a densidade de centros
de nucleacao e, consequentemente, a densidade de ilhas de crescimento permanecem aproxima-
damente constantes no regime de agregacao, como esta indicado na Figura 2.3, ja que nesse
regime nao ha uma consideravel formagao de novos centros de nucleagao [87].

A medida que mais monomeros se aderem lateralmente as ilhas de crescimento ao longo do
regime de agregacao, essas aumentam progressivamente de tamanho até o ponto em que elas
coalescem [76,87]. Isso culmina na diminuigao abrupta da densidade de ilhas de crescimento
(ou de centros de nucleagao) a medida que a cobertura superficial aumenta e um filme continuo
se forma sobre a superficie do substrato, como indica a Figura 2.3 [86]. Portanto, o regime de
coalescéncia (C), no qual as ilhas de crescimento se aglutinam e formam um filme uniforme, é
a ultima etapa envolvida no processo de formacao de sistemas moleculares autoconstruidos.

O modelo de autoconstrucao descrito acima nao considera a influéncia de frustracoes geomé-
tricas na morfologia do filme molecular autoconstruido. Porém, esses eventos sao determinantes
na organizagao final da estrutura molecular. Um modelo de autoconstrucao baseado em frustra-
¢ao geométrica pode ser descrito fazendo um paralelo com a montagem de um “quebra-cabeca’.
Nesse modelo, as moléculas, elementos bésicos do processo de autoconstrugao, sao representa-
das por pecas de “quebra-cabeca” que se encaixam de maneira complementar umas as outras.
Portanto, os agrupamentos moleculares na fase de agregacao correspondem a pequenos aglo-
merados de pecas. Além disso, especificamente nesse caso, frustragoes geométricas equivalem a
deformagoes geométricas dessas pecas.

Na inexisténcia de frustracao geométrica, a adigao sequencial de pecas a um aglomerado
pré-existente leva a um processo de autoconstrucao que se da de maneira ilimitada em todas
as diregoes do plano de crescimento do filme molecular, como ilustra a Figura 2.4. Do ponto
de vista energético, os agrupamentos moleculares na fase de agregacao sao estabilizados por
interagoes atrativas nao-covalentes entre moléculas vizinhas. Portanto, a energia desses sistemas
¢ minimizada a medida que mais moléculas sao agregadas a esses agrupamentos, o que resulta
em uma Unica morfologia: o filme molecular continuo, uniforme e densamente empacotado [83].

Em contrapartida, Lenz e Witten mostraram que a autoconstrucao de elementos geometri-
camente frustrados quebra essa paradigma, resultando em um rico conjunto de morfologias [82].
No caso em que as pecas de “quebra-cabeca” possuem deformacoes geométricas, essas perdem o
encaixe natural entre si, tornando-se assim incompativeis. No entanto, a configuracao energeti-

camente mais favoravel ao sistema continua sendo aquela na qual o nimero de pecgas agrupadas
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¢ maximizado. Nessa conjuntura, para agrupar elementos geometricamente incompativeis, é
necessario deforma-los ainda mais, de modo que esses elementos tornem a se encaixar entre
si. Evidentemente, ha um custo energético associado a essa deformacao adicional. Portanto, a
estabilidade das estruturas autoconstruidas é determinada pela diferenga liquida entre o ganho
energético relacionado a coesao do nimero maximo de elementos geometricamente frustrados
menos o custo energético associado a deformacao elastica adicional desses elementos, a qual é

necessaria para agrupé-los [83].

Figura 2.4: Ilustracao do modelo de autoconstrugao para elementos geometricamente nao-frustrados.
Nesse modelo, os monomeéros, representados pelas pegas de “quebra-cabeca”, agrupam-se de modo que
a adicao sequencial desses elementos resulta em um processo de autoconstrucao ilimitado, que culmina
em um filme molecular continuo e uniforme sobre toda a extensao do substrato.

Nesse contexto, Lenz e Witten observaram trés cenarios distintos, nos quais o ganho de ener-
gia devido ao agrupamento de elementos geometricamente frustrados supera o gasto energético
necessario para deformar elasticamente esses elementos. Cada um desses cenarios corresponde
a um processo de autoconstrugao especifico que, por sua vez, resulta em uma morfologia parti-
cular. Mais precisamente, Lenz e Witten constataram que dependendo da rigidez mecanica dos
elementos geometricamente frustrados, esses podem se agrupar de maneira estavel na forma
de estruturas ramificadas, filamentares ou densamente empacotadas [82]. Esses trés arranjos
especificos estao esquematizados na Figura 2.5.

No primeiro cendrio citado acima, a formacao de estruturas ramificadas é favorecida no
caso em que as pegas de “quebra-cabega” possuem alta rigidez mecanica [83]. Nesse caso, o
custo energético para deformé-las elasticamente ¢é alto. Portanto, o processo de autoconstrucao

envolvendo esses elementos rigidos é energeticamente viavel somente quando o gasto de energia
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necessario para deformar elasticamente essas pecas é menor do que o ganho energético devido
a coesao desses elementos. Isso ocorre quando as pecas de “quebra-cabecga” sofrem deformagoes
geométricas minimas, o que reduz consideravelmente esse gasto. Todavia, deformacoes geo-
métricas infimas limitam as possibilidades de encaixe entre as pecas, uma vez que apenas um
grupo restrito de elementos antes geometricamente incompativeis, tornam-se complementares
apos serem levemente deformados. Consequentemente, o padrao de ordenamento que resulta
desse processo de autoconstrucao corresponde a estrutura ramificada ilustrada na Figura 2.5,

a qual é composta inteiramente por elementos com baixo grau de deformacao geométrica [82].

deformacdo geométrica
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Figura 2.5: Tlustracoes esquematicas das morfologias previstas pelo modelo de autocontrugao baseado
em frustracao geométrica, proposto por Lenz e Witten [82]. Nessa imagem, o gradiente de cor do azul
para o rosa indica deformacoes geométricas crescentes sofridas pelas pecas de “quebra-cabeca”. Pecas
rigidas sofrem deformacoes eldsticas minimas. Portanto, o agrupamento dessas pecas resulta em uma
estrutura ramificada. Por outro lado, o arranjo de elementos altamente maledveis culmina em uma
estrutura densamente empacotada, composta por pecas com alto grau de deformacao geométrica. No
limiar desses dois casos ocorre a formagao de estruturas filamentares. Essa morfologia em particular
¢é favorecida quando o custo energético para deformar as pecas é comparavel com o ganho coesivo.

No extremo oposto, o agrupamento de pecas altamente maleaveis culmina na formacao da
estrutura densamente empacotada esquematizada na Figura 2.5. Nesse cendrio, a medida que
pecas incompativeis se agrupam, essas sofrem as deformagoes geométricas necessarias para se

tornarem perfeitamente complementares. Em geral, essas deformagoes sdo substanciais [82].
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Entretanto, como esses elementos sao bastante elasticos, o custo energético para deformé-los
geometricamente ¢é irrisorio frente ao ganho de energia relacionado a coesao de um conjunto
grande de pegas [83]. Portanto, esse processo de autoconstruc¢do resulta em uma estrutura
altamente empacotada que cresce sem restricoes sobre um plano, de maneira similar a auto-
construcao de elementos geometricamente nao-frustrados.

Por ultimo, Lenz e Witten observaram ainda que caso os elementos geometricamente frus-
trados possuam valores intermediarios de rigidez mecanica, esses se arranjam preferencialmente
na forma de estruturas filamentares [82]. Esse processo de autoconstrugao se distingue dos ou-
tros dois apresentados anteriormente no sentido de que nesse, o custo energético para deformar
coletivamente um agregado de pecas é comensuravel com o ganho coesivo [83]. Além disso,
a adicao de um elemento nas extremidades laterais da estrutura filamentar esquematizada na
Figura 2.5 deforma geometricamente um conjunto maior de pecas em comparacao com a adi¢ao
desse elemento na parte superior ou inferior dessa estrutura. Isso implica que o custo energé-
tico associado a essa adicao é maior no primeiro caso do que no ultimo. Portanto, a adicao nas
pontas da estrutura pré-existente é privilegiada. Sendo assim, esse processo de autoconstrucao
resulta em dominios de largura finita, que crescem de maneira quasi-1D em largas escalas de
comprimento [82].

Trazendo para o contexto da autoconstrucao molecular, a competigao entre interacoes atra-
tivas e desfavoraveis entre as moléculas determina a morfologia da estrutura molecular auto-
construida. Na fase de agregacao, as moléculas se organizam de modo a minimizar os efeitos das
interacoes desfavordveis. Caso essas interagoes sejam pouco relevantes, as moléculas formam
estruturas nao-peridédicas que se ramificam sobre a superficie do substrato. Por outro lado, no
regime de intensas interagoes desfavoraveis, o empacotamento das moléculas tende a minimizar
a energia total do sistema, resultando em um filme continuo e uniforme. No limiar desses dois
cendrios, as intensidades das interagoes moleculares atrativas e desfavoraveis sao comparaveis.
Nessa condicao especifica, o modelo de autoconstrucao proposto por Lenz e Witten prevée a
formagao de fibras, que correspondem a estruturas quasi-unidimensionais que mantém essa

regularidade em largas escalas de comprimento [82].
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CAPITULO 3

Metodologia Tedrica e Técnicas de

Caracterizacao Experimental

Com o intuito de verificar os efeitos da funcionalizacao do grafeno com tionina, técnicas ex-
perimentais e tedricas foram empregadas nesta tese. Mais especificamente, foram realizadas
medidas de transporte elétrico, espectroscopia Raman, microscopia de forca atomica e célculos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Portanto, este capitulo traz os aspectos
basicos dessas ferramentas de caracterizagao que permitem averiguar, por exemplo, a natu-
reza (covalente ou nao-covalente) da interagao da tionina com o grafeno, dopagem e também a

organizacao e estrutura de sistemas moleculares autoconstruidos de tionina sobre o grafeno.

3.1 Calculos por Teoria do Funcional da Densidade

A determinacao das propriedades fisicas e quimicas dos mais diversos tipos de materiais
¢ um constante objeto de estudo, uma vez que esse viabiliza o desenvolvimento e aplicagoes
de incontaveis dispositivos 6pticos, eletronicos e magnéticos, por exemplo. Nesse contexto,
métodos de primeiros principios (ab initio) sdo amplamente utilizados na tentativa de se obter
descricoes cada vez mais precisas das propriedades estruturais e eletronicas de &tomos, moléculas
e sélidos [88].

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) é uma teoria de
primeiros principios que tem como base a densidade eletronica, n(r), do sistema. Diferentemente
dos métodos que sao baseados em fungoes de onda, como, por exemplo, os modelos de Hartree
e Hartree-Fock, toda informacao referente ao sistema fisico, segundo o formalismo da DF'T,
estd relacionada a sua densidade eletronica [88]. Assim, a teoria usa como variavel basica uma
funcao de apenas trés variaveis, que sao as coordenadas espaciais x, y, z, 0 que representa

um ganho em relacao a fungao de onda, uma funcao de 3NN varidveis. Por ser um método de

27



3.1. Calculos por Teoria do Funcional da Densidade

primeiros principios de custo computacional relativamente mais baixo, a Teoria do Funcional
da Densidade tem sido largamente utilizada para abordar, com alta precisao, uma vasta gama
de problemas. Por exemplo, a DFT é corriqueiramente aplicada para calculos de potenciais de
ionizagao, para a determinacao da estrutura de biomoléculas e de redes cristalinas, e também
para estudos da transi¢ao de fase em sélidos [89-92].

Uma vez que a Teoria do Funcional da Densidade tem como varidvel basica a densidade
eletronica, todas as propriedades fisicas e quimicas do sistema podem ser obtidas e escritas
em termos dela. Em outras palavras, o Hamiltoniano de um sistema contendo N elétrons é
unicamente determinado pela densidade eletronica de seu estado fundamental. Isso implica que
todos os autoestados desse Hamiltoniano e, consequentemente, o valor esperado de qualquer
observavel, como a energia, também o sao [93].

Na construcao do funcional de energia, E[n], utiliza-se um sistema ficticio de particulas nao-
interagentes que se movem de maneira independente em um potencial efetivo, v.s(r). Nesse
novo sistema, os elétrons interagentes “reais” sao substituidos por elétrons nao-interagentes
“ficticios” que possuem a mesma densidade do sistema “real” [9]. Portanto, o estado fundamental
do sistema eletronico “real” pode ser obtido minimizando a energia total, E[n], em fungio da
densidade eletronica, n(r), por meio de um principio variacional (d E[n]/dn = 0), o qual conduz

as equagoes de Kohn-Sham [93,94]:

37 1) + (1) + ()| 64(1) = i) () 3.)

Na equagao (3.1), a soma Vey(r) + vy (r) 4+ vge(r) = ves(r) determina o potencial efetivo,
ver(r), no qual os elétrons nao-interagentes se deslocam. Além disso, as autofungoes, ¢;(r), sao

utilizadas na construcao da densidade eletronica, n(r), da seguinte maneira [88]:

n(r) = Zn i)l (3.2)

onde n; representa a ocupacao do i-ésimo estado.

O primeiro operador entre colchetes na equacao (3.1) representa a energia cinética do sistema
de elétrons nao-interagentes e os outros trés termos entre colchetes compoem o potencial efetivo,
ver(r) [88]. O primeiro desses trés termos, ve,(r), representa o potencial externo ao qual os
elétrons interagentes estao sujeitos. Esse potencial externo pode ser, por exemplo, o potencial da

rede cristalina de um sélido. O segundo termo, vy (r), é o potencial de Hartree, que representa
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3.1. Calculos por Teoria do Funcional da Densidade

interacoes eletrostaticas classicas entre um elétron e a nuvem eletronica. Por fim, o terceiro
termo, v,.(r), representa o potencial de troca e de correlagao eletronica. O potencial de troca
e de correlacao contém toda a dificuldade no trato do sistema de elétrons interagentes porque
nele estao contidas a energia de interacao elétron-elétron que vai além do potencial de Hartree
e também parte da energia cinética dos elétrons interagentes [9]. Portanto, se o potencial de
troca e de correlagao for conhecido, solugbes autoconsistentes das equagoes de Kohn-Sham (3.1)
determinam de forma exata a densidade eletronica e, consequentemente, a energia do estado
fundamental do sistema de elétrons interagentes [88,94].

No entanto, o potencial de troca e de correlagao eletronica, v,.(r), ndo possui uma forma
funcional conhecida. Por esse motivo, sao feitas aproximagoes para esse funcional com o intuito
de se obter descrigoes mais precisas do sistema de elétrons interagentes [88]. Dentre essas apro-
ximagoes, destacam-se a aproximacao de densidade local (LDA - Local Density Approzimation)
e a aproximagao do gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Approzimation).

A aproximagao LDA assume que o funcional de energia de troca e de correlagao depende
apenas do valor local da densidade eletronica, n(r). Isso significa que a energia de troca e de
correlagao em cada ponto de um gas de elétrons nao-homogéneo é assumida como sendo igual
a energia de troca e de correlacao de um gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade
eletronica local [88]. Pode-se ir além da aproximagao LDA incluindo no funcional em questao a
dependéncia com o gradiente de n(r). Isso leva a aproximacao do gradiente generalizado. Isto
é, nessa aproximacao, o funcional de troca e de correlacao nao depende apenas da densidade
eletronica em um 1nico ponto, mas depende também da variagao da densidade em uma regiao
proxima a esse ponto [88].

Outra aproximacao muito utilizada na Teoria do Funcional da Densidade no formalismo
de Kohn-Sham é a aproximacao do pseudopotencial. Essa aproximacgao permite que sejam
levados em conta apenas os elétrons de valéncia dos atomos que compoem o sistema de estudo,
visto que os elétrons de carogo, por estarem fortemente ligados aos nicleos atomicos, nao
participam das ligagoes quimicas desse sistema [9]. Portanto, as equagoes de Kohn-Sham (3.1)
sao resolvidas considerando um potencial efetivo, criado pelos nicleos atomicos e pelos elétrons
de carogo, ao qual os elétrons de valéncia estao sujeitos [88]. Esse potencial efetivo é denominado
pseudopotencial, cuja utilizacao reduz consideravelmente o custo computacional dos célculos
via DF'T.

As aproximacgoes LDA e GGA tem resultado em descrigoes acuradas concernente aos princi-
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pais tipos de ligagoes quimicas (ligagoes covalentes, ionicas, metdlicas e pontes de hidrogénio).
Contudo, ha casos em que essas aproximagoes falham, por exemplo, no caso de interacoes de
van der Waals. Essa falha é atribuida a natureza nao-local das interacoes de van der Waals,
ao passo que as aproximacoes LDA e GGA possuem carater local. Entretanto, a aproxima-
cao vdW-DF ou DRSLL leva em consideracao interagoes nao-locais de van der Waals e tém
se mostrado bastante adequadas para descrever interacoes fracas, bem como ligagoes covalen-
tes [95]. Atualmente, esse formalismo tem sido corriqueiramente aplicado no estudo da adsor¢ao
de moléculas sobre a superficie de materiais grafiticos, por exemplo [96].

Essa metodologia foi implementada nessa tese para estudos da funcionalizacao do grafeno
com moléculas de tionina pelo Professor Matheus Matos e pelo Professor Mario Mazzoni, perten-
centes aos Departamentos de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto e da Universidade
Federal de Minas Gerais, respectivamente. Para tal, cdlculos por primeiros principios foram
implementados no método SIESTA [97], fazendo uso do formalismo da Teoria do Funcional
da Densidade que utiliza a aproximacao do pseudopotencial [94]. Além disso, foi empregada a
parametrizacao vdW-DRSLL para o funcional de troca e de correlacao, a qual leva em conta
interagoes de van der Waals de forma autoconsistente [98-100]. Pseudopotenciais de norma
conservada de Troullier-Martins [101], na forma fatorizada de Kleinman-Bylander, foram es-
colhidos [102] e os autoestados de Kohn-Sham foram expandidos em uma base dupla-¢ de
alcance finito, aumentadas por orbitais de polarizacao. Finalmente, todas as geometrias foram

otimizadas até que a forga maxima em cada atomo fosse menor do que 10 meV/A.

3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagao de alta resolucao espectral que é
parte integral da pesquisa envolvendo o grafeno. Essa técnica é poderosa porque, de maneira
prética e nao-destrutiva, ela é capaz de fornecer informagoes cruciais sobre a estrutura eletronica
e cristalina das amostras de grafeno em estudo. Em particular, o nimero de camadas de grafeno,
a presenca de defeitos estruturais e de impurezas quimicas, tensoes mecanicas, dopagem e o
ancoramento de grupos funcionais na superficie do grafeno sao exemplos de informagoes que
podem ser obtidas por meio de espectroscopia Raman [5,103].

Resumidamente, a técnica de espectroscopia Raman consiste basicamente em incidir um

feixe de laser em uma amostra, coletar e analisar a luz espalhada inelasticamente por ela. No

30



3.2. Espectroscopia Raman

caso do grafeno, o feixe de laser incidente excita estados eletronicos na amostra e os elétrons
excitados sao espalhados inelasticamente por fonons, ou seja, por modos normais de vibracao
da rede do grafeno, por impurezas quimicas ou ainda por defeitos estruturais [5]. Ao retornarem
para o estado fundamental, os elétrons espalhados emitem luz, cujo comprimento de onda difere
do comprimento de onda do laser incidente. Desse modo, a andlise da luz espalhada revela o
tipo de espalhamento sofrido pelos elétrons excitados e, consequentemente, revela também
caracteristicas estruturais e eletronicas da amostra sob inspecao. Essas informagoes sao obtidas
com base na anélise das bandas D, G e G’, que sao as principais bandas do espectro Raman do

grafeno, exemplificado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Espectro Raman tipico de uma monocamada de grafeno que contém defeitos estruturais.
Nesse espectro é possivel observar as bandas D, G e G’ do grafeno. Figura adaptada da referéncia [104].

A banda G, centrada em ~1580 cm™!, é comum a todos os materiais de carbono com
hibridizagdo sp® e esté relacionada ao modo de estiramento da ligagao C—C no plano [5]. Essa
banda é oriunda de um processo de espalhamento intravale de primeira ordem, o qual envolve
um fénon no centro da primeira zona de Brillouin (ponto I') [104]. No caso especifico do grafeno,
a posicao, a forma e a intensidade da banda G nao variam consideravelmente de acordo com
o ndmero de camadas [105]. Desse modo, uma andlise apenas da banda G do grafeno nao ¢é
capaz de indicar o nimero de camadas da amostra, como estd ilustrado na Figura 3.2 (a). Em
contrapartida, alteracoes da posicao e da largura da banda G podem ser utilizadas para medir
transferéncias de carga para o grafeno [106], uma vez que essa banda é sensivel a dopagem no

material [5].
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Figura 3.2: (a) Banda G de amostras de grafeno compostas por uma (1LG), duas (2LG), cinco
(5LG) e dez camadas (10LG), e banda G do grafite pirolitico (HOPG). Essa imagem foi adaptada da
referéncia [107]. (b) Banda G’ de amostras de grafeno compostas por uma (1LG), duas (2LG), trés
(3LG) e quatro camadas (4LG), e banda G’ do grafite pirolitico (HOPG). Essa imagem foi adaptada
da referéncia [104].

A banda G’, localizada em ~2700 cm ™!, também ¢é caracterfstica de materiais de carbono
com hibridizacao sp? e serve como meio para identificar o nimero de camadas em amostras de
grafeno [5]. A banda G’ é proveniente de um processo de espalhamento intervale de segunda
ordem, no qual dois fonons nas proximidades do ponto K ou K’ estao envolvidos [105]. Por
se tratar de um processo de espalhamento entre vales, a banda G’ é sensivel ao numero de
camadas de grafeno. Isso se da porque o mecanismo que a origina estd intimamente relacionado
a estrutura eletronica do material que, por sua vez, é dependente do niimero de camadas [103].

A Figura 3.2 (b) mostra como o numero de camadas em amostras de grafeno pode ser
identificado a partir do nimero de lorentzianas utilizadas para ajustar a banda G’. De acordo
com a Figura 3.2 (b), a banda G’ de uma monocamada de grafeno (1LG) é ajustada por apenas
uma lorentziana, enquanto a banda G’ de uma bicamada de grafeno (2LG) é ajustada por quatro
picos. Tricamadas de grafeno (3LG) demandam seis lorentzianas para ajustar a sua banda G/,
ao passo que uma amostra de grafeno com quatro camadas (4LG) necessita de trés lorentzianas
para o ajuste [104]. Para cinco camadas ou mais, o que nao estéd apresentado na Figura 3.2 (b),
a forma da banda G’ do grafeno é praticamente indistinguivel da forma da banda G’ do grafite

pirolitico (HOPG), a qual apenas duas lorentzianas sao utilizadas para o ajuste [105].
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Uma vez que o mecanismo que dé origem a banda G’ depende da estrutura eletronica do
grafeno, essa banda é sensivel a dopagem no material. Alteracoes da posicao, da largura e da
intensidade da banda G’ podem ser utilizadas para quantificar transferéncias de carga para
o grafeno, assim como o tipo de portador (elétron ou buraco) envolvido nesse processo de
dopagem [106].

Por fim, defeitos estruturais quebram a simetria cristalina do grafeno o que, consequente-
mente, ativa certos modos vibracionais que nao estao presentes em amostras de grafeno livres
desses defeitos [5]. A banda D, centrada em ~1350 cm™!, é uma banda que necessita de defeitos
estruturais para ser ativada e é originada a partir de um processo de espalhamento de segunda
ordem que envolve um fénon préximo ao ponto K ou K’ e um defeito [105]. Portanto, como a
banda D esta associada a presenca de defeitos estruturais na rede do grafeno, ela serve como
indicativo da qualidade de sua estrutura cristalina [103].

As medidas de espectroscopia Raman realizadas nessa tese foram feitas no Laboratério de
Caracterizacao e Processamento de Nanomateriais da Universidade Federal de Minas Gerais
(LCPNano-UFMG). Tais medidas foram realizadas usando a linha de laser de 532 nm do equi-
pamento WITec alpha300, com poténcia ajustada em 1,4 mW.

3.3 Microscopia de Forca Atomica

3.3.1 Introducao a Técnica

A técnica de Microscopia de Forga Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy) pertence ao
conjunto de técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda (SPM - Scanning Probe Micros-
copy), que sao amplamente empregadas na visualizagao da superficie dos mais diversos tipos de
materiais [108]. Em particular, a técnica de AFM faz uso de uma sonda mecénica que interage
localmente com a superficie da amostra sob inspecao, revelando sua morfologia e propriedades
estruturais intrinsecas, tais como dureza e elasticidade [81].

O principio de funcionamento de um microscépio de AFM, assim como seus componentes
mais bésicos, estao ilustrados na Figura 3.3. Primeiramente, a sonda mecanica ¢ montada sobre
a extremidade livre de uma alavanca, cujo comprimento varia de 100 a 200 gm em geral. Com o
objetivo de se posicionar a sonda sobre uma determinada regiao da amostra, o microscépio ainda
conta com um mecanismo de aproximagcao, nao exibido na Figura 3.3, que permite a colocacao

da sonda nas proximidades da regiao de interesse. Entao, a sonda é colocada em contato ou
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muito proxima da superficie da amostra que se quer investigar. Uma vez que a ponta da sonda é
extremamente fina, com aproximadamente 10 nm de diametro, a aproximagao entre a sonda e a
amostra da origem uma interacao altamente localizada entre as partes. Quanto mais localizada

for essa interac¢@o, maior serd a resolu¢ao do microscépio [109].

fotodetector

computador e
do scanner
j amostra
EEEE—

_scanner
piezoelétrico

Figura 3.3: Desenho esquematico dos principais componentes de um microscépio de AFM. A sonda
varre a amostra e essa varredura é executada pelo scanner piezoelétrico, que prové a movimentagao
relativa entre esses componentes. Um feixe de laser é incidido na sonda e refletido em um fotodetector.
A intensidade do sinal captado pelo fotodetector serve como meio para medir a magnitude da interacao
sonda-amostra de interesse. Esse sinal captado é entao repassado ao sistema de controle do scanner
piezoelétrico, que ajusta a posicao desse componente nas trés dire¢Oes espaciais. O computador, por
sua vez, serve como interface entre esse sistema de medidas e o usuario, permitindo assim o controle
do microscopio.

A medida que a sonda se aproxima da amostra, interacoes sonda-amostra causam a deflexao
da alavanca, uma vez que essa se comporta essencialmente como uma mola, e essa deflexao é
utilizada como meio de mensurar a magnitude dessas interagoes. Para tal, um feixe de laser é
incidido sobre a extremidade da alavanca na qual se encontra a sonda, sendo refletido em um
fotodetector de quatro quadrantes, como esta esquematizado na Figura 3.3. Na auséncia de
deflexces, o feixe de laser é refletido na regiao central do fotodetector, mas deflexoes verticais
e/ou torgoes laterais da alavanca alteram a posi¢ao de incidéncia do feixe refletido. Isso implica
que o valor do sinal de intensidade luminosa medido pelo fotodetector em cada quadrante é
alterado a todo instante em que a alavanca é defletida ou torcida. Portanto, antes de se iniciar
a varredura, determina-se um valor de referéncia que deve ser permanentemente observado pelo
fotodetector. Esse valor de referéncia é fornecido ao software de controle do microscépio e, desse
modo, a for¢a da interagao sonda-amostra é mantida fixa ao longo de toda a varredura [109].

A movimentacao relativa entre a sonda e a amostra, tanto lateral quanto vertical, é realizada
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pelo scanner piezoelétrico, também ilustrado na Figura 3.3. Esse scanner tem a propriedade
de se deformar mecanicamente em resposta a uma diferenca de potencial elétrico aplicada sobre
ele e isso permite uma movimentacao controlada e precisa dessa estrutura nas tres direcoes
espaciais. Ao longo da varredura, variagoes topogréficas da amostra resultam em variagoes
da forca de interacao sonda-amostra, que sao detectadas por meio de deflexoes sofridas pela
alavanca. Consequentemente, a intensidade luminosa medida pelo fotodetector difere do valor
de referéncia ajustado de antemao. Essa informacao é entao passada a um sistema de reali-
mentagao (controle do scanner) que controla a separagao vertical entre a sonda e a amostra
através do scanner piezoelétrico, até que o valor de referéncia seja reestabelecido [109]. Desse
modo, durante a varredura o computador ajusta a posicao vertical do scanner, com o intuito de
manter constante o valor de intensidade luminosa previamente ajustado. Portanto, a variacao
de altura do scanner corresponde exatamente a variacao de altura na superficie da amostra,
gerando assim um perfil topografico [109]. Finalmente, uma sucessdo de perfis topograficos
arranjados lado a lado formam a imagem tridimensional da superficie da amostra.

A interagao entre a sonda e a amostra pode ser tratada como a interagao entre uma esfera
de raio R e uma superficie plana, separadas uma da outra por uma distancia z. Nesse modelo,
a esfera representa a ponta da sonda, enquanto a superficie plana representa a amostra. Essa
interacao ¢ adequadamente descrita por um potencial derivado do potencial de Lennard-Jones,

dado por [110]:

U(z) =R (% . %) . (3.3)

Na equagao (3.3), ¢; e ¢o sdo constantes e o primeiro termo entre parénteses estd associado
ao potencial repulsivo de curto alcance entre a sonda e a amostra, relacionado ao Principio
de Exclusao de Pauli. Por outro lado, o segundo termo entre parénteses esta relacionado ao
potencial atrativo de logo alcance entre as partes, associado a interacoes de van der Waals entre
a sonda e a amostra no regime de longa distancia [111].

A forga de interagao sonda-amostra, F(z), é dada por F(z) = —0U(z)/0z e a Figura 3.4
ilustra a variacao dessa for¢ca em funcao da separacao, z, entre as partes. Essencialmente, para
longas distancias de separacao a sonda e a amostra nao interagem entre si, o que resulta em uma
forca de interacao praticamente nula. A medida que a sonda e a amostra se aproximam, forcas
atrativas de van der Waals de longo alcance regem a interacao sonda-amostra e a intensidade

dessas forcas aumenta com a continua aproximacao entre as partes. No momento em que a
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distancia de separagao entre a sonda e a amostra se torna da ordem de separagoes interatomicas,
as forgas de interacao sonda-amostra se tornam preponderantemente repulsivas [111]. Isso é
resultado da forte repulsao entre as nuvens eletronicas das camadas de valéncia dos atomos
mais externos da sonda e da amostra. Nesse caso, diz-se que a sonda estd em contato fisico

com a superficie da amostra [109].

A
F(z)

................ contato
________ nao-contato

forga repulsiva

>
/ Z

forca atrativa

Figura 3.4: Curva esquematica mostrando o comportamento da forca de interacao entre a sonda e
a amostra, F'(z), em funcao da separagao vertical, z, entre as partes. A figura também mostra a
relacdo dessa forga de interacdo com os principais modos de operacao do AFM: modo contato, modo
nao-contato e modo contato intermitente. O modo contato opera no regime de forgas repulsivas, o

modo nao-contato opera no regime de forcas atrativas e o modo contato intermitente opera no regime
em que a forga de interagao sonda-amostra ora é atrativa ora é repulsiva.

Os modos de operagao mais basicos da técnica de AFM sao definidos conforme o carater
(atrativo ou repulsivo) da interacdo sonda-amostra. O modo contato, identificado pela linha
pontilhada na Figura 3.4, opera no regime de forgas repulsivas. Embora nao seja o mais comum,
o modo contato também pode ser operado no regime de forcas atrativas. O modo nao-contato,
identificado pela linha tracejada na Figura 3.4, atua no regime de forcas atrativas. Ja o modo
contato intermitente, indicado pela linha sélida de cor branca na Figura 3.4, opera no regime em
que a interacao sonda-amostra ora é repulsiva ora é atrativa [109]. As principais caracteristicas

desses modos de operacao estao apresentadas nas subsegoes a seguir.

3.3.2 Modo Contato

Um dos modos de operagao mais basicos da técnica de AFM é o modo contato, no qual a
sonda é mantida em contato fisico direto com a superficie da amostra durante a varredura [81].

Devido a grande proximidade entre a sonda e a amostra nesse caso, 0 modo contato geralmente
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opera no regime de intensas forcas repulsivas, que sao resultado da forte repulsao entre as
nuvens eletronicas das camadas de valéncia dos dtomos mais externos de ambas as partes [109].
Visto que a distancia de separacao entre a sonda e a amostra no modo contato é da ordem
de separacoes interatomicas, a interacao sonda-amostra é altamente localizada nesse caso. Por
conta disso, imagens topograficas da superficie da amostra podem ser obtidas com altissima
resolugao (resolugao atomica) nesse modo de operagao. No entanto, caso a superficie da amostra
seja delicada, o atrito continuo com a sonda pode danificd-la e, consequentemente, provocar
distor¢oes nas imagens obtidas [109].

Ao colocar a sonda em contato fisico com a superficie da amostra, as forcas repulsivas
entre as partes causam certa deflexao na alavanca, uma vez que essa se comporta basicamente
como uma mola [111]. Por conta disso, a deflexao sofrida pela alavanca ao interagir com a
superficie da amostra ¢ uma medida direta da intensidade da forca de interacao sonda-amostra.
Por esse motivo, no modo contato o sistema de realimentacao mantém constante o valor da
forga repulsiva entre a sonda e a amostra, o que é feito mantendo fixo o valor da deflexao
da alavanca [81]. Além disso, no modo contato sdo utilizadas preferencialmente alavancas
de constante eldstica baixa, geralmente inferior a 1 N/m. Dessa maneira, mesmo pequenas
variacoes na intensidade da forca de repulsao entre a sonda e a amostra sao capazes de produzir
variagoes no valor da deflexao da alavanca, perceptiveis ao sistema de realimentagao [111].

O primeiro passo na obtencao de imagens topograficas no modo contato consiste em configurar
um valor de deflexao da alavanca, que serd utilizado como referéncia pelo sistema de realimen-
tagao. Para isso, a alavanca é colocada em contato com a superficie da amostra e a distancia de
separagao entre a sonda e a amostra é ajustada de modo que a forca repulsiva entre as partes
produza uma certa deflexao desejada na alavanca. Posteriormente, o feixe de laser que incide
na ponta da alavanca é refletido em um espelho, cuja posicao é ajustada de modo que este
o reflita no centro do fotodetector, como esté ilustrado na Figura 3.5 (a). A partir disso, a
deflexao da alavanca é monitorada pelo sistema de realimentacao por meio da observacao da
posicao de incidéncia do feixe refletido no fotodetector.

Durante a varredura no modo contato, a forca de repulsao entre a sonda e a amostra varia
conforme a rugosidade da superficie investigada, o que resulta em variacoes da deflexao da
alavanca. Em decorréncia disso, a informacao topografica da superficie em estudo é obtida
através do monitoramento dessa deflexdao. Quando a sonda atinge uma parte mais alta da

superficie da amostra, como estd esquematizado na Figura 3.5 (b), hd uma intensificagao da
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forca de repulsao entre a sonda e a amostra e, por conta disso, a deflexao da alavanca se
torna mais pronunciada. Em vista disso, o espelho reflete o feixe de laser majoritariamente na
metade superior do fotodetector, como est4 ilustrado na Figura 3.5 (b). Portanto, o sistema de
realimentacao abaixa o scanner piezoelétrico, afastando a sonda da amostra, com o intuito de

restaurar a deflexao da alavanca previamente estabelecida [111].

a b C
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Figura 3.5: Ilustracao esquematica do procedimento de varredura no modo contato. Em (a) é definido
o valor de referéncia para a deflexao da alavanca. Isso é feito ao refletir no centro do fotodetector, para
uma dada deflexdo da alavanca, o feixe de laser que ¢é incidido sobre a extremidade da alavanca na
qual se encontra a sonda. Quando a sonda passa por uma regiao mais alta (mais baixa) da superficie
da amostra, o feixe de laser é refletido na metade superior (inferior) do fotodetector. Portanto, o
scanner piezoelétrico afasta (aproxima) a sonda da amostra com o intuito de restaurar o valor de
referéncia para a deflexao da alavanca, previamente estabelecido em (a). Essas duas situagoes estao
respectivamente ilustradas nas imagens (b) e (c).

Por outro lado, quando a sonda passa por uma regiao mais baixa da superficie da amostra,
situacao ilustrada na Figura 3.5 (c), a forga de repulsao entre a sonda e a amostra diminui
e, consequentemente, a deflexao da alavanca torna-se menos acentuada. Por conta disso, o
feixe de laser sera refletido pelo espelho predominantemente na metade inferior do fotodetector,
conforme estd apresentado na Figura 3.5 (¢). Logo, o sistema de realimentagao corrige a posicao
vertical do scanner piezoelétrico, aproximando a sonda da amostra, de modo a reestabelecer o
valor de referéncia para a deflexdo da alavanca [111].

Em ambos os casos, os deslocamentos verticais do scanner piezoelétrico necessarios para
manter constante a deflexao da alavanca correspondem exatamente ao perfil topografico da
superficie da amostra [81]. Sendo assim, os perfis topogréficos das linhas de varredura, quando

montados conjuntamente, formam o mapa de topografia da amostra sob inspecao.

3.3.3 Modo Nao-Contato

Outro modo de operacao basico da técnica de AFM é o modo nao-contato, no qual a

sonda é colocada para oscilar a uma certa distancia acima da amostra, evitando dessa forma
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o contato fisico direto com sua superficie [109]. Tipicamente, a distancia entre a sonda e a
amostra no modo nao-contato é da ordem de poucas dezenas de nanometros. Devido a essa
consideravel distancia entre as partes, a sonda prova apenas regides de forcas atrativas e de
baixa intensidade, o que resulta em uma interacao sonda-amostra pouco intensa. Embora a
interagdo sonda-amostra seja baixa (pouco localizada) nesse modo de operagao, atualmente
sao obtidas imagens topograficas em altissima resolu¢ao no modo nao-contato, quando este é
operado em ultra-alto vdcuo e em baixa temperatura, por exemplo [112]. Além disso, a auséncia
de contato fisico entre a sonda e a amostra no modo nao-contato minimiza desgastes sofridos
pela amostra, o que torna esse modo de operacao ideal para o trato de amostras frageis, tais

como filmes finos organicos e amostras biolégicas, por exemplo [81].

3.3.4 Modo Contato Intermitente

A técnica de AFM ainda possui outro modo basico de operacao, modo contato intermitente
ou tapping, no qual a sonda oscila acima da superficie da amostra, tocando-a periodicamente
durante um curto intervalo de tempo [109]. No modo contato intermitente, a interagao sonda-
amostra possui carater repulsivo quando a sonda esta em contato ou muito proxima da superficie
da amostra, e possui carater atrativo quando as partes estao afastadas uma da outra [81]. Além
disso, no modo contato intermitente a movimentagao relativa entre a sonda e a amostra é feita
com a alavanca ao ar livre. Desse modo, o contato fisico entre a sonda e a superficie da amostra
possibilita a construcao de imagens topograficas com alta resolugdo, mas como esse contato
nao é permanente durante a varredura, forcas de atrito capazes de danificar a amostra sao
grandemente reduzidas nesse modo de operagao [109]. Portanto, o modo contato intermitente
pode ser visto como um modo de operacao que retne os principais beneficios dos modos contato
e nao-contato (alta resolu¢ao e minimizagao de desgastes). Por conta disso, o modo contato
intermitente tem sido o modo de operacao mais utilizado ultimamente.

Sobre a superficie da amostra, normalmente se forma uma camada de contaminacao, com-
posta principalmente por agua, a qual a sonda é fortemente aderida. Essa adesao nao é ob-
servada nos modos contato e nao-contato porque, no primeiro, a sonda é mantida em contato
permanente com a superficie da amostra e, no segundo, a sonda oscila acima da camada de
contaminacao. No entanto, forcas adesivas exercidas pela camada de contaminacao sao rele-
vantes no modo contato intermitente porque elas podem manter a sonda presa a superficie da

amostra quando as partes sao afastadas uma da outra apds o contato fisico. Em vista disso,
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duas medidas sao adotadas no modo contato intermitente para que a sonda possa se desprender
da camada de contaminacao apds cada contato com a superficie da amostra.

A primeira delas é implementada ao colocar a alavanca para oscilar com uma frequéncia
igual ou préxima da sua frequéncia de ressonancia. Desse modo, a amplitude de oscilacao e,
consequentemente, a energia da alavanca sao grandes o suficiente para vencer a camada de
contaminacao [113]. A segunda medida consiste na utilizagdo de alavancas mais duras, com
constante eldstica da ordem de dezenas de N/m [81]. Portanto, quando a sonda é mantida
presa a camada de contaminagao apds o contato com a superficie da amostra, a deflexao sofrida
pela alavanca ao ser puxada para cima produz uma forca eldstica capaz de superar as forcas de

adesdo que a mantém presa [113]. A Figura 3.6 (a) ilustra essa tultima situagao descrita.
b

Figura 3.6: (a) Desenho esquematico da sonda presa & camada de contaminagao, composta por um
menisco de dgua, ao ser puxada para cima apds o contato fisico com a superficie da amostra. A
deflexao sofrida pela alavanca produz uma forca eldstica que é capaz de superar as forcas de adesao
que a mantém presa, fazendo com que a sonda se desprenda da camada de contaminagao. (b) Ilustracao
da influéncia da distancia de separagao sonda-amostra na amplitude de oscilacao da alavanca no modo
contato intermitente. A medida que a sonda se aproxima da superficie da amostra, forcas repulsivas
entre as partes causam a diminuicao da amplitude de oscilagao da alavanca. Isso, por sua vez, implica
na queda do valor quadréatico médio da amplitude de oscilagao da posicao de incidéncia do feixe de
laser no fotodetector.

a

Como dito anteriormente, no modo contato intermitente a forca de interacao sonda-amostra
varia conforme a sonda passa por regioes de forcas atrativas e repulsivas. Portanto, a forga
de interacao sonda-amostra nao ¢ um parametro adequado para ser mantido constante pelo
sistema de realimentagao, como ¢é feito no modo contato [81]. Por conta disso, no modo contato
intermitente o sistema de realimentacao monitora e mantém fixo um valor de referéncia para a
amplitude de oscilagao da alavanca. Analogamente ao modo nao-contato, isso também ¢ feito
através do monitoramento do valor quadratico médio da amplitude de oscilacao da posicao de

incidéncia do feixe de laser no fotodetector [109].
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A medida que a sonda se aproxima da amostra para tocar a sua superficie, forgas repulsivas
entre as partes levam a reducao da amplitude de oscilagao da alavanca, como esta esquema-
tizado na Figura 3.6 (b). Além disso, variagoes topograficas na superficie da amostra causam
mudancas na amplitude de oscilacao da alavanca durante a varredura. Basicamente, se a sonda
interage com uma regiao mais alta da superficie da amostra, as forcas repulsivas entre as par-
tes se intensificam, o que leva a uma reducao da amplitude de oscilagao da alavanca. Em
contrapartida, se a sonda interage com uma regiao mais baixa da superficie da amostra, as
forcas repulsivas entre elas se tornam menos intensas, acarretando assim em um aumento da
amplitude de oscilagdo da alavanca [81].

Essas modificagoes na amplitude de oscilagao da alavanca sao percebidas pelo fotodetector e
repassadas ao sistema de realimentacao. Este, em resposta, ajusta a posicao vertical do scanner
piezoelétrico de modo a restaurar o valor de referéncia da amplitude de oscilagao da alavanca
previamente configurado [111]. Os movimentos verticais do scanner necessarios para manter
constante a amplitude de oscilagao da alavanca se relacionam diretamente com a topografia da

amostra, que é tracada linha a linha ao longo da varredura e apresentada como imagem [81].

3.3.5 Modo Peak Force Tapping

O modo peak force tapping é um modo de operacao da técnica de AFM capaz de tracar
em escala atomica mapas topogréficos da superficie da amostra sob inspecao, enquanto ma-
peia simultaneamente propriedades dessa amostra como adesao, deformacao e elasticidade, por
exemplo [113]. Além disso, o modo peak force tapping representa o avan¢o mais significativo
na técnica de AFM, desde a introducao do modo contato intermitente. Isso se deve ao fato de
que esse modo de operacao combina de maneira pratica os principais atributos do modo contato
intermitente e do modo contato, que sao a eliminacao de forcas de atrito durante a varredura
e o controle preciso da forca de interagao sonda-amostra.

De maneira similar ao modo contato intermitente, no modo peak force tapping a sonda
também oscila sobre a superficie da amostra, tocando-a intermitentemente. Entretanto, no
modo peak force tapping o sistema de realimentacao nao utiliza a amplitude de oscilagao da
alavanca como parametro de controle na formacao de imagens topograficas, como é feito no
modo contato intermitente. Em vez disso, no modo peak force tapping o sistema de realimen-
tacao utiliza picos de forca da interacao sonda-amostra como mecanismo de controle da posicao

vertical do scanner piezoelétrico [113]. Desse modo, durante a varredura, a separacao entre a
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sonda e a amostra é ajustada pelo scanner piezoelétrico de modo que o valor maximo da forga
de interacao entre as partes nao seja ultrapassado. Portanto, os ajustes necessarios na posicao
vertical do scanner para que o pico de forca nao seja excedido durante o contato intermitente
correspondem exatamente a topografia da amostra.

A Figura 3.7 apresenta a variacao temporal da forga de interacao sonda-amostra, F'(z),
durante um ciclo de contato intermitente. A linha tracejada branca exibida na Figura 3.7
indica o movimento vertical de aproximacao e de separacao da sonda em relagao a amostra, apos
um breve contato fisico entre as partes. Inicialmente, a sonda esta suficientemente afastada da
amostra, de modo que a forca de interacao entre as partes é inexistente, como esta indicado pelo
ponto a. No entanto, a medida que a sonda é aproximada da superficie da amostra de a até b,
forgas atrativas de van der Waals de longo alcance se tornam sucessivamente mais intensas, até
que elas promovem o contato fisico entre as partes. Apds o contato fisico, forcas eletrostaticas
repulsivas de curto alcance se tornam preponderantes e, portanto, passam a dominar a interacao
sonda-amostra.

Posteriormente, a partir do ponto b a sonda é continuamente apertada contra a superficie
da amostra até o ponto c, que é estabelecido previamente pelo usuario e no qual a separacao
entre as partes atinge o seu valor minimo, como estd indicado pela linha tracejada branca.
Portanto, a medida que a sonda é apertada contra a superficie da amostra, a forca de repulsao
entre as partes aumenta gradativamente, até que ela atinge o seu valor maximo no ponto em
que o contato fisico entre a sonda e a amostra é maximo. O pico de forca, mostrado pelo ponto
¢ na curva de aproximagao, indica a forca maxima que a sonda exerce sobre a superficie da
amostra durante a varredura [113].

A partir do momento em que a separacao entre a sonda e a amostra é minima, o que ocorre no
ponto ¢ mostrado na Figura 3.7, inicia-se entao a separacao entre as partes, como esta indicado
pela linha tracejada branca. A medida que a sonda é afastada da superficie da amostra, as
forgas repulsivas de curto alcance entre as partes tornam-se cada vez menos predominantes.
Por conta disso, no decorrer do processo de separacao, a sonda passa a estar sujeita a forcas
resultantes atrativas, cuja intensidade é maxima no ponto d.

Como pode ser visto na Figura 3.7, as forcas atrativas que atuam sobre a sonda possuem
intensidade menor no ponto b (aproximagao) do que no ponto d (separagao). Isso pode ser
explicado com base no fato de que, ao ser separada da amostra, a sonda é mantida presa a

sua superficie por forcas de adesao que sao oriundas da camada de contaminagao que se forma
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sobre a superficie da amostra [113]. Em outras palavras, a forga de atragdo sonda-amostra é
maior no processo de separacao porque, nesse caso, as forcas de adesao sao somadas as forcas
atrativas de van der Waals, que estao presentes tanto na aproximacao quanto na separacao.

Portanto, no processo de separacao, o contato fisico da sonda com a amostra é desfeito
apenas no momento em que a forca elastica da alavanca supera a forca de adesao, o que ocorre
no ponto d [81]. Apés o rompimento do contato fisico entre a sonda e a amostra, as partes
sao continuamente afastadas uma da outra. No ponto e, a sonda esta totalmente afastada da
superficie da amostra, o que implica em forca de interacao nula entre as partes, dando assim
fim ao ciclo de contato intermitente.

Fz)

tempo

aproximacgao separagao

Figura 3.7: Tlustracao esquematica da evolugao temporal da forga de interacao sonda-amostra, F'(z),
no modo peak force tapping. A linha tracejada branca indica a posicao vertical da sonda em relacéo a
superficie da amostra. Do ponto a ao ¢, a sonda é aproximada da amostra, ao passo que o afastamento
das partes é realizado do ponto ¢ ao e. Ao longo do processo de aproximacao, a sonda experimenta
forcas atrativas de van der Waals até o ponto b, a partir do qual forgas repulsivas de curto alcance
passam a dominar a interacao sonda-amostra. Essas forgas repulsivas crescem até o ponto c, onde elas
atingem o seu pico. A partir desse ponto elas se tornam menos intensas, dando lugar a forcas resultantes
atrativas, que sao compostas por forgas de van der Waals e por forgas de adesdo, provenientes da
camada de contaminacao. A forca de atracdo entre a sonda e a amostra alcanca o seu valor maximo
no ponto d, a partir do qual essa forga se torna menos intensa, até se tornar inexistente no ponto (e)
em que a separacao sonda-amostra é maxima.

O controle preciso do pico de forca no modo peak force tapping torna esse modo de ope-
racao nao-destrutivo tanto para a sonda quanto para a amostra. Além disso, esse poderoso
controle da forca de interacao sonda-amostra permite a obtencao de imagens topograficas com
resolugao sem precedentes utilizando forgas muito baixas (~10 pN). Isso, por sua vez, viabiliza
estudos de uma variedade de amostras nao acessadas até entao, como, por exemplo, amostras
biol6gicas macias [113]. Uma vez que o modo peak force tapping preserva a integridade de

amostras frageis, esse modo de operagao foi utilizado nesse trabalho para estudos da organiza-
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cao e da conformagao de moléculas de tionina sobre a superficie do grafeno. Para tal, foram
feitas imagens de topografia da superficie de amostras de grafeno funcionalizadas com tionina,
usando o equipamento Nanoscope IV MultiMode SPM, da Veeco Instruments, pertencente ao

laboratério de Nanoscopia da UFMG.

3.4 Medidas de Transporte Elétrico em Dispositivos de
Grafeno

Transistores de efeito de campo sao dispositivos eletronicos cujas propriedades elétricas,
como a densidade de portadores de carga, por exemplo, sao controladas a partir da aplicagao
de um campo elétrico externo [23]. Dentre os varios tipos de transistores de efeito de campo
que existem atualmente, o MOSFET (metal-oxide-semiconductor field effect transistor) é o
mais comum de todos eles, sendo constituido basicamente por um substrato metalico coberto
por uma camada de 6xido, sobre a qual se encontra um material semicondutor. Portanto, por
meio da aplicacao de uma diferenca de potencial elétrico entre o substrato metalico e o material
semicondutor, denominada tensao de gate, é possivel modular as propriedades eletronicas desse
dispositivo. Transistores de efeito de campo baseados em grafeno (GFET - graphene field effect
transistor) sao bastante similares ao MOSFET), tanto em arranjo quanto em operacao, e nesse
caso especifico o grafeno desempenha o papel do material semicondutor.

A arquitetura dos transistores de efeito de campo baseados em grafeno utilizados nesse
trabalho estd esquematizada na Figura 3.8 (a). A estrutura desses dispositivos é composta pelo
substrato de silicio (Si) altamente dopado, que atua como um contato metélico e sobre o qual é
crescida uma camada de diéxido de silicio (SiO,), e pelo filme de grafeno depositado sobre essa
camada de 6xido. A Figura 3.8 (b) ilustra a padronizagao do dispositivo de grafeno adotada
nesse trabalho. Como a espessura da camada de diéxido de silicio (300 nm) é muito menor do
que as dimensoes do dispositivo de grafeno, que sao da ordem de centenas de pm, logo, o arranjo
desses dispositivos equivale a um capacitor de placas paralelas. Nesse caso, o silicio e o grafeno
desempenham o papel das placas paralelas, enquanto o diéxido de silicio atua como um material
dielétrico entre elas. Portanto, a aplicacao de uma tensao de gate, Vg, entre o substrato de
silicio e o grafeno resulta em um campo elétrico que atravessa a camada de 6xido. Esse campo
elétrico, por sua vez, modula a densidade de portadores de carga no grafeno, analogamente ao

funcionamento de um capacitor.
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S1

Figura 3.8: Desenho esquemaético do sistema para medidas de transporte elétrico em transistores de
efeito de campo baseados em grafeno. (a) O transistor de efeito de campo baseado em grafeno é
composto por um substrato de silicio (Si) altamente dopado, sobre o qual é crescida uma camada
de diéxido de silicio (SiO3), e também por um filme de grafeno, cuja padronizacao estd ilustrada na
imagem (b). Ao longo do canal de conducao do dispositivo de grafeno, que possui largura W, aplica-
se uma, corrente elétrica alternada, enquanto é medida a diferenca de potencial elétrico entre dois
contatos subsequentes, separados por uma distancia L. Durante esse processo, aplica-se uma tensao
de gate, Vg, entre o silicio e o grafeno, o que permite o controle da densidade de portadores de carga
no dispositivo. Tanto em (a) quanto em (b), os objetos retangulares amarelos representam os contatos
metalicos de Cr/Au.

A montagem experimental apresentada na Figura 3.8 permite medigoes da resistividade, p,
ou da condutividade, o, do grafeno em funcao da tensao de gate, V. Para isso, por meio de
uma fonte de corrente alternada, aplica-se uma corrente elétrica constante, I, ao longo do canal
de condugao do dispositivo de grafeno, que possui largura W, enquanto é medida a queda de
tensao, V, entre dois contatos subsequentes, separados por uma distancia L. Desse modo, a
resisténcia, R, do grafeno compreendido pela distancia L é dada por R = V/I e, portanto, sua
resistividade pode ser obtida por p = RW/L. Simultaneamente, variando-se a tensao de gate,
é possivel modular a densidade de portadores de carga no grafeno o que, consequentemente,
permite um controle de sua resistividade, ou condutividade, que é dada por o = 1/p.

Nesse trabalho, a corrente alternada foi ajustada com um valor eficaz de 100 nA e frequéncia
de 13,333 Hz, sendo essa aplicada por uma fonte Voltage Controlled Current Source CS580. A
medida da queda de tensao entre dois contatos subsequentes ao longo do dispositivo de grafeno
é feita por um amplificador lock-in SR860 500 kHz DSP Lock-In Amplifier. Por fim, a tensao de
gate é aplicada por uma fonte de tensao continua Keysight B2902A, a qual possui um limitador
interno de corrente que protege o dispositivo contra um eventual excesso de corrente através da

camada de SiOs.
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Como dito anteriormente, os transistores de efeito de campo baseados em grafeno adotados
nesse trabalho funcionam basicamente como um capacitor de placas paralelas, entre as quais ha
uma fina camada de um material dielétrico (SiOs). A densidade de carga, (), armazenada nas
placas de um capacitor é dada por Q = CV, onde C é a capacitancia por unidade de area do
sistema e V é a diferenga de potencial aplicada entre as placas. Nesse caso, C = gpeox/t, sendo
£o a permissividade elétrica do vacuo, €., a constante dielétrica do SiOs e t a distancia entre
as placas do capacitor, que é dada pela espessura da camada de 6xido. Portanto, a densidade
de carga, n, injetada no grafeno intrinseco, ou seja, sem dopagem externa, relaciona-se com a

tensao de gate, Vg, aplicada entre este e o substrato de silicio por meio de [23]:

n = aVG, (3'4>

onde a = ggeoy/te = 7,2 x 101 em™2V =1, sendo e a carga eletronica [114].

A partir de um modelo de transporte difusivo, a condutividade, o, do grafeno pode ser
descrita como o = pne [4], sendo p a mobilidade do dispositivo, n a densidade de portadores de
carga no grafeno e e a carga eletronica. Como a densidade de portadores de carga no grafeno

é dada por n = aVg, logo, sua condutividade pode ser escrita como [23]:

o = pea|Vg| =pt. (3.5)

A equagao (3.5) mostra que a condutividade, o, do grafeno cresce linearmente com a tensao
de gate, V¢, para ambas polaridades (Vg > 0 e Vg < 0). Analogamente, a resistividade, p,
do material decresce a medida que |V¢g| aumenta [114]. Isso pode ser entendido pelo fato de
que, quando se aplica uma tensao de gate positiva (substrato de silicio positivo em relagao ao
grafeno), ocorre a transferéncia de elétrons do silicio para o grafeno. Desse modo, o transporte
elétrico no grafeno é realizado por elétrons, cuja densidade aumenta a medida que Vg também
aumenta. Equivalentemente, quando se aplica uma tensao de gate negativa, ocorre a transfe-
réncia de elétrons do grafeno para o silicio. Assim, o transporte elétrico é realizado por buracos,
cuja concentragao também aumenta a medida que sao aplicadas tensoes de gate cada vez mais
negativas. Em suma, sempre que |Vg| cresce a partir de Vg = 0V, a densidade de portadores
de carga no grafeno também cresce, sejam eles elétrons ou buracos. Isso resulta no aumento de
sua condutividade e, evidentemente, na diminuicao de sua resistividade.

O comportamento tipico da resistividade e da condutividade do grafeno em resposta a
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tensao de gate aplicada estd ilustrado na Figura 3.9. Nessa imagem, as curvas preta e verde
representam, respectivamente, a resistividade, p, e a condutividade, o, do grafeno em funcao
da tensao de gate, V. As areas em vermelho e em azul exibidas na Figura 3.9 representam,
nessa ordem, a densidade de elétrons e de buracos no grafeno, dada por n = aVg. Uma vez
que a densidade de elétrons (buracos) aumenta a medida que tensoes de gate cada vez mais
positivas (negativas) sdo aplicadas, a coloragao da area em vermelho (azul) se torna mais intensa
a medida que os valores de tensao crescem (diminuem) a partir de Vg = 0V. Portanto, a regido
branca localizada entre as areas em azul e em vermelho esta associada a baixa concentragoes

de portadores de carga, ja que n &~ 0 para valores de tensao préximos de zero.

6

N

p(kQ) o (kQ™)
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Figura 3.9: Condutividade, o, e resistividade, p, do grafeno, respectivamente representadas pelas
curvas verde e preta. As dreas em azul e em vermelho indicam, respectivamente, a dependéncia da
densidade de buracos e de elétrons com a tensao de gate, V@, aplicada. Quanto mais intensa é a cor
dessas areas, maior é a concentragao de seus respectivos portadores de carga. Figura adaptada da
referéncia [115].

O minimo de condutividade ou, analogamente, o pico de resistividade do grafeno ocorre
no ponto de Dirac, também conhecido como ponto de neutralidade de cargas. Do ponto de
vista tedrico, a concentracao de portadores de carga no grafeno é zero no ponto de Dirac, visto
que a densidade de estados do grafeno é nula exatamente nesse ponto. Isso implica que a
condutividade do grafeno deveria ser igualmente nula no ponto de Dirac ou, equivalentemente,
que sua resistividade deveria ser infinita nesse ponto.

No entanto, ¢ verificado experimentalmente que o grafeno sempre apresenta uma condutivi-
dade minima maior do que zero no ponto de neutralidade. Essa observagao estd normalmente

associada ao fato de que excitagoes térmicas de portadores de carga, corrugacoes do substrato de
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Si0, e impurezas carregadas aprisionadas em sua superficie sao capazes de modificar localmente
o potencial eletrostético no grafeno [12,116,117]. Isso resulta em variagoes locais do potencial
quimico que, por sua vez, culminam na formacao de pocos de elétrons e de buracos que sao
responsaveis por uma condutividade minima no grafeno, mesmo no ponto de neutralidade de
cargas [118].

Na auséncia de dopagem, o pico de resistividade do grafeno é observado em Vg = 0V, como
no caso apresentado na Figura 3.9. No entanto, ao longo do processamento dos dispositivos
e por estar exposto ao ambiente, o grafeno pode perder ou receber elétrons, o que resulta em
deslocamentos do ponto de neutralidade, Vpy, em relacao a Vg = 0V. Nesse caso, a densidade
de carga, n, injetada no grafeno por efeito de campo pode ser reescrita comon = a (Vg — Ven),
sendo (Vg — Vpn) a tensdo de gate efetiva aplicada entre o grafeno e o substrato de silicio.
Consequentemente, a condutividade, o, do grafeno serd dada por ¢ = pea |Vg — Vpn|. Em
vista disso, no grafeno com certa dopagem, o transporte elétrico serd realizado por buracos
quando (Vg — Vpy < 0), mas no caso de (Vg — Vpy > 0), o transporte se dard por meio de
elétrons.

Ainda com base na relagao n = a (Vg — Vpx), o produto (—aVpy) indica a quantidade
e o tipo de portador de carga (elétrons ou buracos) em excesso no grafeno na auséncia de
um campo elétrico externo. Por exemplo, no caso de Vpy > 0V, a densidade de portadores
de carga no grafeno sera nula para Vg > 0V. Isso evidencia uma dopagem inicial tipo-p no
grafeno (buracos em excesso), ji que nesse caso é necessario injetar elétrons no grafeno para
atingir o ponto de neutralidade (n = 0). Por outro lado, uma dopagem inicial tipo-n (elétrons
em excesso) é verificada no grafeno quando Vpy < 0V porque, nessa circunstancia, é necesséario
aplicar tensoes de gate negativas para alcangar o ponto de neutralidade. Isso significa que se
deve remover elétrons do grafeno até que se tenha n = 0. Em resumo, o pico de resistividade
do grafeno estara deslocado a direita de Vg = 0V no caso de dopagem tipo-p, ao passo que, no
caso de dopagem tipo-n, o pico de resistividade se encontra a esquerda de Vg = 0V [23].

A partir da curva de condutividade em funcao da tensao de gate aplicada também é pos-
sivel estimar a mobilidade dos portadores de carga (elétrons ou buracos) em dispositivos de
grafeno. Como a condutividade do grafeno e a tensao de gate se relacionam por meio de

o = pea Vg — Vpxl, logo, a mobilidade, i, é dada por:

pe— (C;‘ZV—UG) | (3.6)
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Desse modo, a mobilidade de buracos, uy, é obtida quando a derivada acima é feita na regiao
linear da curva de o versus Vg a esquerda do ponto de neutralidade, enquanto a mobilidade
de elétrons, ., é determinada quando essa derivada é feita a direita desse ponto.

Por fim, a mobilidade de portadores de carga em dispositivos de grafeno é um parametro
significativo porque ela estd intimamente relacionada com a qualidade desses dispositivos. Em
linhas gerais, residuos quimicos, defeitos estruturais e moléculas adsorvidas na superficie do
grafeno sao fatores que degradam a qualidade dos dispositivos e, consequentemente, limitam a

mobilidade de seus portadores de carga [119-121].
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CaPiTULO 4

Producao das Amostras de Grafeno

Neste capitulo, os procedimentos envolvidos na producao das amostras e dispositivos de grafeno
empregados nessa tese para estudos da funcionalizacao do grafeno com tionina sao descritos em
detalhes. Inicialmente, sao apresentados os critérios adotados para a escolha de amostras de
grafeno mecanicamente esfoliado adequadas para investigacoes da organizacao molecular da
tionina sobre o grafeno. Em seguida, sao descritas as etapas de fabricacao dos dispositivos de
grafeno CVD, que envolvem basicamente a transferéncia de substrato do grafeno e a producao
dos dispositivos por fotolitografia. Por fim, o protocolo de funcionalizacao do grafeno com

tionina utilizado nesse trabalho é apresentado no final deste capitulo.

4.1 Producao de Amostras de Grafeno por Esfoliacao
Micromecanica

As amostras de grafeno esfoliado utilizadas nesse trabalho foram obtidas por esfoliacao
micromecanica do grafite natural, adquirido comercialmente da Nacional de Grafite, segundo
os procedimentos descritos na subsecao 1.2.1 dessa tese. Apds o processo de esfoliacao, os
flocos de grafeno de uma ou mais camadas foram depositados sobre a superficie de substratos de
Si/SiO,, previamente limpos por um plasma de Os de baixa pressao, e cuja espessura da camada
de diéxido de silicio mede 300 nm. Essa espessura da camada de SiOs permite a identificacao
de monocamadas, bicamadas e multicamadas de grafeno por microscopia 6ptica [122], uma vez
que o contraste entre os flocos e o substrato varia de acordo com o nimero de camadas [123].

A formacao e organizacao de sistemas moleculares autoconstruidos de tionina sobre o gra-
feno foram estudadas nessa tese por Microscopia de Forga Atomica (AFM), fazendo uso de
amostras de grafeno mecanicamente esfoliado. A utilizacao de amostras de grafeno esfoliado é

essencial nesse tipo de estudo porque, geralmente, a superficie dessas amostras é limpa e livre
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de defeitos estruturais, o que é necesséario para a observacao de estruturas autoconstruidas de
maneira geral. Por conta disso, apés a identificagao visual de monocamadas de grafeno por
microscopia éptica, as amostras foram analisadas por AFM, sendo selecionadas para investi-
gacoes da funcionalizacao do grafeno com tionina apenas aquelas que possufam a superficie
suficientemente limpa.

O quadrado pontilhado branco exibido na Figura 4.1 destaca a imagem de microscopia 6ptica
de uma tipica amostra de grafeno esfoliado utilizada nesse trabalho. A direita dessa imagem, é
apresentada a imagem topografica desse floco, feita por AFM. Por essa imagem de topografia,
pode-se perceber que o floco de grafeno em destaque possui alto grau de limpeza superficial.
Nesse trabalho, apenas flocos de grafeno com grau de limpeza superficial similar a esse foram
utilizados nos estudos da funcionalizagdao do grafeno com tionina. Por fim, a imagem inserida
na Figura 4.1 apresenta o espectro Raman dessa amostra representativa de grafeno. Como,
nesse caso, a banda G’ é ajustada por apenas uma lorentziana e devido & auséncia da banda
D (~1350 cm™!), esse espectro atesta que as amostras utilizadas nessa tese sao compostas por

monocamadas de grafeno livres de defeitos estruturais [104, 105].

G

Intensidade (u.a.)

A

1 1 1 1 1 1 1
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Deslocamento Raman (cm)

Figura 4.1: O quadrado pontilhado branco traz em destaque uma imagem de microscopia 6ptica de
uma amostra representativa de grafeno esfoliado utilizada em estudos da funcionalizagao do grafeno
com tionina. A direita dessa imagem, estd apresentada a imagem topografica desse floco de grafeno,
obtida por AFM, indicando o grau de limpeza superficial das amostras utilizadas nesse trabalho. Nessa
figura também estd inserido o espectro Raman do floco em destaque, evidenciando que as amostras
utilizadas nesse trabalho sao compostas por monocamadas de grafeno livres de defeitos estruturais.
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Além disso, ligacoes covalentes com moléculas organicas alteram a hibridizacao sp? dos &to-
mos de carbono no grafeno para a configuracao sp3. Isso, por sua vez, resulta no surgimento
de uma banda D bastante pronunciada, sendo essa consideravelmente mais intensa do que as
bandas G e G’ [124]. Em vista disso, medidas de espectroscopia Raman também foram realiza-
das nessa tese com objetivo de trazer clareza sobre a natureza, covalente ou nao-covalente, da
interacao grafeno-tionina. Para tal, nesse estudo também foram utilizadas amostras de grafeno
esfoliado, uma vez que essas amostras nao apresentam banda D previamente a funcionalizacao

com tionina, o que serve como referéncia.

4.2 Transferéncia de Substrato do Grafeno CVD

O grafeno crescido por CVD (Chemical Vapour Deposition) utilizado nesse trabalho foi
adquirido comercialmente da Graphene Platform e também da Graphene Supermarket. Da
Graphene Platform foram comprados filmes de grafeno ja transferidos para substratos de
Si/SiO9, 0s quais ja estdo prontos para o processamento de dispositivos devido & essa con-
dicao. Em contrapartida, da Graphene Supermarket foram adquiridos filmes de grafeno sobre
folhas de cobre, os quais precisam ser transferidos para substratos de Si/SiO, antes da etapa de
fabricacao dos dispositivos eletronicos. Nesse caso, foram utilizados substratos de silicio alta-
mente dopado tipo-p, coberto por uma camada de didxido de silicio com 300 nm de espessura,
adquiridos comercialmente da University Wafers.

Os filmes de grafeno adquiridos da Graphene Supermarket foram transferidos do cobre para
substratos de Si/SiOy de acordo com o processo esquematizado na Figura 4.2. Durante o
crescimento por CVD, o grafeno é depositado sobre os dois lados da folha de cobre. Portanto, a
primeira etapa do processo de transferéncia de substrato consiste na remocao do filme de grafeno
crescido sobre um dos lados da folha de cobre. Para isso, uma fina camada de poly(methyl
methacrylate) (PMMA) é depositada sobre o grafeno de um dos lados da folha de cobre, ao
passo que o filme de grafeno do lado desprotegido é removido por um plasma de O, de baixa
pressao. Nesse caso, foi utilizado o PMMA 950 C4, da MicroChem, cuja deposicao por spin
coating resultou em um filme com espessura da ordem de 500 nm. Além de proteger o grafeno
do lado coberto durante a exposicao ao plasma de oxigénio, essa camada de PMMA também
possui a finalidade de dar sustentacao mecanica ao filme de grafeno apds a remocao do substrato

de cobre.
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Para realizar a remoc¢ao do substrato de cobre abaixo do grafeno coberto por PMMA, o
conjunto cobre/grafeno/PMMA é deixado por 24 horas em uma solu¢ao aquosa de persulfato
de amoénio (0,1 M), como estd ilustrado na primeira imagem da Figura 4.2. Apds a remogao
completa do cobre, a membrana de grafeno/PMMA é lavada em miltiplos banhos de dgua
deionizada (DI), como estd ilustrado na segunda imagem da Figura 4.2, a fim de limpar residuos
de persulfato de amonio remanescentes sob o grafeno. Em particular, essa etapa de limpeza
é extremamente critica porque ao longo desse processo, o filme de grafeno pode sofrer danos
mecanicos significativos, dada a sua fragilidade. Sequencialmente, um substrato de Si/SiO,,
previamente limpo por um plasma de O, de baixa pressao, é utilizado para “pescar” a fina
membrana de grafeno/PMMA. Entao, o substrato é secado com um sopro de Ny gasoso, de

modo a evitar que agua fique aprisionada na interface entre o grafeno e a superficie do SiOs.

— E— E—
—_— —_—
Persulfato
de Amonio

— g

hotplate

PMMA
Si/Si0;

Figura 4.2: Ilustracao do processo de transferéncia do grafeno desde o cobre para substratos de
Si/SiO2. Ap6s a corrosao do filme de grafeno crescido sobre um dos lados da folha de cobre, o conjunto
cobre/grafeno/PMMA é colocado em uma solu¢do aquosa de persulfato de amonio, que promove a
remogao do substrato de cobre. Apds a remogao do cobre, a membrana de grafeno/PMMA é lavada
em multiplos banhos de dgua DI (deionizada) e, entao, ela é “pescada” por um substrato de Si/SiOaq,
sobre o qual o grafeno ficard depositado. Em seguida, o substrato é aquecido em um hotplate com o
intuito de promover um melhor assentamento do filme de grafeno sobre a superficie do SiO5. Por fim,
o filme de PMMA é removido em um banho de acetona e a imagem exibida no canto inferior esquerdo
da figura exemplifica um filme de grafeno transferido para um substrato de Si/SiO por esse método
ilustrado.

A etapa de secagem com Ny gasoso citada anteriormente é de suma importancia porque
a agua que eventualmente fica aprisionada entre o grafeno e o substrato acarreta em uma
méa adesao do material a superficie do SiO,. Por conta disso, as regioes do filme de grafeno

mal aderidas a superficie do substrato sao removidas juntamente com o PMMA durante a
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remocao dessa pelicula. Consequentemente, o filme de grafeno fica cheio de falhas, o que o
torna improprio para o processamento de dispositivos. Além disso, também vale ressaltar que
o tratamento por plasma de oxigénio, ao qual o substrato é submetido durante sua limpeza, é
importante porque ele torna a superficie do SiOs hidrofilica. Desse modo, enquanto a membrana
de grafeno/PMMA ¢é “pescada” pelo substrato de Si/SiOs, a dgua se espalha de maneira mais
homogeénea sobre a superficie do SiOs, 0 que promove uma transferéncia mais uniforme do filme
de grafeno para a superficie desse substrato [125].

Devido a alta temperatura (~1000°C) envolvida no crescimento do filme de grafeno por
CVD, a superficie da folha de cobre passa por um processo de reconstrucao e, como consequéncia
disso, ela se torna rugosa [125]. Portanto, o filme de grafeno adquire a mesma morfologia rugosa
da folha de cobre ao ser crescido sobre sua superficie e a mantém até mesmo depois de ser
transferido para o substrato de Si/SiOy. Nessas condigoes, o filme de grafeno nao se adere
completamente ao substrato. Nas regioes onde ele nao faz contato direto com a superficie do
Si0,, a morfologia do filme de grafeno é comprometida porque parte dele removido juntamente
com o PMMA [126]. Para contornar esse problema, logo apés a transferéncia de substrato a
amostra contendo o grafeno coberto por PMMA é aquecida por aproximadamente 30 minutos
em um hotplate, cuja temperatura é mantida em 180°C, como esta ilustrado na Figura 4.2. Em
razao disso, o PMMA se torna mais flexivel, o que permite uma melhor acomodacao do filme de
grafeno sobre a superficie do substrato que, por sua vez, resulta em uma maior area de contato
entre as partes [127].

Em sequéncia a etapa de tratamento térmico, a amostra é deixada por 24 horas em um
banho de acetona para remover o filme de PMMA. Apéds esse periodo, a amostra é lavada
sequencialmente em &alcool isopropilico e em dgua DI. A imagem apresentada no canto inferior
esquerdo da Figura 4.2 traz como exemplo uma determinada area de um filme de grafeno
adquirido da Graphene Supermarket, sobre folha de cobre, e transferido para o substrato de
Si/Si0y segundo o procedimento descrito acima. FEssa imagem mostra uma extensa regiao
uniforme, limpa e sem falhas morfologicas do filme de grafeno, na qual os dispositivos sao

processados.
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4.3 Fabricacao dos Dispositivos de Grafeno CVD por Fo-
tolitografia

Os dispositivos de grafeno CVD produzidos nesse trabalho foram processados por fotolitografia
baseada em escrita direta a laser, utilizando o equipamento Microtech Laserwriter LW405 [128].
Basicamente, esse equipamento utiliza um feixe de laser com comprimento de onda de 405 nm
para criar um padrao desejado sobre a superficie de uma amostra. Para isso, a amostra é
coberta por um polimero sensivel a luz ultravioleta, denominado fotorresiste, e através da ex-
posicao seletiva de determinadas regioes desse polimero ao feixe de laser, o padrao estabelecido
previamente é reproduzido na superficie da amostra.

A Figura 4.3 ilustra esquematicamente o processo de fabricacao dos dispositivos de grafeno
CVD adotado nesse trabalho. Inicialmente, o filme de grafeno é coberto pelo fotorresiste S1805,
da MicroChem, que entao é espalhado sobre a superficie da amostra por spin coating. Esse
processo de spin coating é feito durante 60 segundos e a uma velocidade de 8000 rotagoes por
minuto (rpm), o que resulta em um filme de fotorresiste com espessura da ordem de 400 nm.
Em seguida, a amostra é deixada por 60 segundos em um hotplate, cuja temperatura ¢ mantida
fixa em 115°C, para realizar a cura do fotorresiste, que tem por objetivo eliminar o excesso de
solvente do polimero.

A imagem apresentada na Figura 4.3 (a) esquematiza a amostra coberta pelo fotorresiste,
logo apds o procedimento de cura descrito acima. O filme de grafeno nao esta exibido nessa
imagem, visto que ele estd depositado sobre a superficie do substrato de Si/SiO, e esta coberto
pela camada de fotorresiste. Em seguida, a padronizacao dos dispositivos em regioes do filme de
grafeno previamente escolhidas é feita por fotolitografia. A camada de fotorresiste que protege
essas regioes ¢é sensibilizada pela exposicao ao feixe de laser, como esta indicado na Figura
4.3 (b) pela mudanga de coloragao dessa camada de fotorresiste. As regides sensibilizadas sao
entao removidas pelo revelador MF-26A, da Microposit. Posteriormente, o grafeno exposto
¢é removido por um plasma de O, de baixa pressao, restando intactamente apenas o grafeno
protegido pela camada fotorresiste nao exposta ao feixe de laser durante a padronizagao. Apds
essa etapa de corrosao por plasma, a camada de fotorresiste nao sensibilizada é removida com
Remover PG, da MicroChem, e a Figura 4.3 (c) ilustra o dispositivo de grafeno padronizado,

imediatamente apds a remogao do polimero.
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Figura 4.3: Ilustracao esquematica das etapas envolvidas no processamento dos dispositivos de grafeno.
A imagem (a) ilustra a amostra logo apds o processo de cura do fotorresiste e em (b) estd esquematizado
o processo de padronizacao do dispositivo de grafeno, feito por fotolitografia. Por sua vez, a imagem
(c) ilustra a amostra logo apés as etapas de revelagao das regides sensibilizadas pelo laser, remogao do
grafeno exposto e do fotorresiste nao sensibilizado. Em (d) estd ilustrado o processo de fotolitografia
que faz a padronizacao dos contatos metalicos e a imagem (e) esquematiza a etapa de metalizacao da
amostra, na qual cromo e ouro sao sequencialmente evaporados termicamente sobre a amostra. Por
fim, a imagem (f) ilustra esquematicamente o dispositivo de grafeno logo ap6s a etapa de lift-off.

Apoés a etapa de padronizacgao do dispositivo, um segundo processo de fotolitografia é reali-
zado para definir os contatos metalicos sobre o grafeno. Para tal, a amostra é coberta por LOR
5B, um resiste nao-fotossensivel da MicroChem, que também é espalhado sobre ela por spin
coating. Nesse procedimento, a camada de LOR ¢é espalhada e uniformizada sobre a superficie
da amostra a uma velocidade de 3000 rpm, durante 45 segundos, resultando assim em uma
camada com aproximadamente 500 nm de espessura. Em sequéncia, realiza-se a etapa de cura
do LOR, na qual a amostra é mantida durante 5 minutos em um hotplate a 180°C. Logo em se-
guida, a amostra é coberta por uma camada de fotorresiste S1805, seguindo o mesmo protocolo
descrito anteriormente. A Figura 4.3 (d) esquematiza o processo de padroniza¢ao dos contatos
elétricos e nessa imagem, as dreas em marrom presentes na camada de fotorresiste indicam as
regioes do polimero sensibilizadas pelo feixe de laser, que sao posteriormente removidas pelo

revelador MF-26A.
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Como mencionado anteriormente, o LOR é um resiste nao-fotossensivel, ou seja, ele nao é
sensibilizado pelo feixe de laser no processo de fotolitografia. No entanto, o LOR. é solivel em
reveladores padroes utilizados nesse tipo de processo, como o MF-26A, por exemplo. Por conta
disso, durante o processo de revelagao, o fotorresiste revelado deixa exposta a camada de LOR
logo abaixo dele que, por sua vez, é removida ao entrar em contato com o MF-26A. Além disso,
a taxa de corrosao lateral do LOR é maior do que a taxa de corrosao lateral do fotorresiste,
diante a exposicao ao revelador. Portanto, durante o processo de revelacao, a acao do LOR se
da criando reentrancias abaixo da camada de fotorresiste, o que facilita a remocao da camada
metdlica posteriormente depositada sobre a superficie da amostra.

A metalizacao da amostra se da logo apos a etapa de padronizagao dos contatos elétricos.
Para isso, uma camada de 5 nm de cromo é evaporada termicamente sobre sua superficie e,
em seguida, é feita a evaporagdo de uma camada de ouro com 100 nm de espessura. Nesse
caso, a fina camada de cromo é utilizada apenas para promover a adesao do ouro ao substrato
e a Figura 4.3 (e) ilustra esquematicamente a amostra apds essa etapa de metalizagao. Por
fim, a ultima etapa do processo de fabricacao dos dispositivos consiste na remocao da camada
metdlica nao aderida ao grafeno ou ao substrato. Para isso, a amostra é colocada em um banho
de Remover PG a fim de remover as camadas de LOR e de fotorresiste remanescentes. Com
isso, a camada metélica depositada sobre esses polimeros ¢ juntamente removida com eles, em
um processo conhecido como lift-off. A Figura 4.3 (f) esquematiza a amostra apés o processo
de lift-off e, por sua vez, a Figura 4.4 exemplifica uma amostra produzida nesse trabalho, a

qual contém dois dispositivos de grafeno.

Figura 4.4: Exemplo de uma amostra produzida nesse trabalho, na qual foram processados dois
dispositivos de grafeno, seguindo os procedimentos descritos nessa secao. Para a fabricacao dessa
amostra, foi utilizado um filme de grafeno adquirido comercialmente da Graphene Platform.
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4.4. Funcionalizacao do Grafeno com Tionina

Vale ressaltar que a amostra apresentada na Figura 4.4 foi produzida na Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne, localizada na Suica, dentro do contexto do projeto MedicOnChip. Nesse
caso, os dispositivos foram processados em larga escala a partir de filmes de grafeno adquiridos
comercialmente da Graphene Platform, os quais foram comprados ja transferidos para substra-
tos de Si/SiOq [129]. Esse procedimento foi adotado com o intuito de validar a associacao da

tionina com dispositivos de grafeno produzidos em massa.

4.4 Funcionalizacao do Grafeno com Tionina

O protocolo de funcionalizagao adotado nesse trabalho esta esquematizado na Figura 4.5 e foi
estabelecido da seguinte maneira. Inicialmente, foi preparada uma solucao de cloreto de tionina,
adquirida comercialmente da Santa Cruz Biotechnology, para a qual dgua deionizada (DI) é
utilizada como solvente. Entao, essa solucao inicial é dividida em outros recipientes menores, nos
quais as amostras sao funcionalizadas por imersao. O processo de funcionalizacao foi executado
a uma temperatura de (25,0 £ 0,5)°C, mantida constante por banho-maria. Apés esse processo,
as amostras foram sequencialmente lavadas em agua DI e secadas por um sopro de Ny gasoso. E
importante destacar que a agua DI utilizada para a limpeza das amostras também era mantida a
(25,0 £ 0,5)°C para garantir que tanto a funcionaliza¢ao quanto a limpeza das amostras fossem
realizadas a uma mesma temperatura. Esse protocolo foi executado sistematicamente de tal

forma para assegurar que todas as amostras fossem funcionalizadas sob condi¢oes idénticas.

T = 25C
2t Tionina
Agua

Figura 4.5: Tlustracao esquemaética do processo de funcionalizagao do grafeno e da mica com tionina.
Esse processo foi realizado em banho-maria com o intuito de manter por volta de 25°C a temperatura
da solucao de funcionalizagao.

Em um primeiro momento, duas amostras de grafeno mecanicamente esfoliado foram funci-
onalizadas em uma solucao de cloreto de tionina com concentracao de 1 mM. Uma amostra foi

funcionalizada por 10 segundos, ao passo que a outra foi funcionalizada por 30 segundos. Con-
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4.4. Funcionalizacao do Grafeno com Tionina

tudo, observou-se que para essa concentragao as amostras adquiriam um alto grau de cobertura
superficial, mesmo para tempos curtos de funcionalizagao. Isso, por sua vez, impede um estudo
mais detalhado da evolucao temporal da cobertura e da conformacao das moléculas de tionina
sobre o grafeno. Entretanto, sabe-se que a cinética de crescimento de sistemas moleculares au-
toconstruidos é mais lenta quanto menor for a concentragao da solugao de funcionalizagao [80].
Em vista disso, optou-se entao por utilizar solugoes de tionina com concentragao de 10 uM, ou
seja, 100 vezes mais diluidas em relacao a primeira.

Portanto, seguindo o protocolo de funcionalizacao descrito acima, as amostras de grafeno
esfoliado usadas nas medidas de AFM foram funcionalizadas por 2, 5, 10, 20, 30, 60, 70, 80,
90, 100, 120 e 180 minutos. Para estudos via espectroscopia Raman, outras cinco amostras
de grafeno esfoliado foram utilizadas, as quais foram funcionalizadas por 10, 30, 90, 120 e
180 minutos. Além disso, dispositivos de grafeno CVD foram utilizados nesse trabalho para
estudos dos efeitos da tionina nas propriedades de transporte elétrico do grafeno. Para isso, os
dispositivos foram funcionalizados por 2, 10, 30, 60, 80, 90, 100, 120 e 180 minutos.

Por fim, é sabido que a orientacao (paralela ou perpendicular) de moléculas organicas de-
pende fortemente da natureza (hidrofilica ou hidrofébica) do substrato no qual elas estao depo-
sitadas [130]. Além disso, sabe-se também que o grafeno é um substrato hidrofébico, enquanto a
mica é um substrato hidrofilico. Portanto, nesse trabalho também foram realizados experimen-
tos adicionais de deposicao de tionina sobre mica, adquirida comercialmente da SPI Supplies,
para comparar a influéncia da natureza do substrato na conformagao das moléculas de tionina.
Para tal, os substratos de mica foram funcionalizados por 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 e 180

minutos.
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CAPITULO 5

Estruturas Autoconstruidas de Tionina
sobre Grafeno: Formacao, Organizacao

e Efeito de Dopagem

A formagao de sistemas autoconstruidos de tionina sobre grafeno possui idiossincrasias interes-
santes que serao abordadas neste capitulo. Medidas de microscopia de forca atomica mostram
que, com a solucao de funcionalizacdo adequada e com o tempo apropriado de deposicao,
as moléculas de tionina formam estruturas altamente organizadas que seguem as orientagoes
cristalograficas do grafeno. Entretanto, essa rica fenomenologia nao é observada quando mica
¢é utilizada como substrato para a deposicao molecular. Em relacao as propriedades eletronicas
do grafeno, calculos por DFT preveem uma transferéncia de carga entre as partes, a qual é
confirmada por medidas de transporte elétrico, e sugerem que a interacao grafeno-tionina se da
por ligagoes de hidrogénio. Essa ultima hipdtese é verificada experimentalmente por espectros-
copia Raman, que revela a natureza nao-covalente da interagao entre os compostos. Por fim,
a adsor¢ao da tionina sobre o grafeno afeta a mobilidade dos portadores de carga do material,

segundo um comportamento que se mostra altamente dependente da cobertura molecular.

5.1 Observacoes Preliminares da Adsorcao de Tionina
sobre o Grafeno

A primeira tentativa de se observar a deposicao de moléculas de tionina sobre a superficie
do grafeno foi realizada em uma amostra de grafeno mecanicamente esfoliado, cuja imagem
de topografia esta exibida na Figura 5.1 (a). Para tal, essa amostra foi funcionalizada com

tionina por 10 segundos em uma solugao com concentracao de 1 mM e a Figura 5.1 (b) mostra
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5.1. Observagoes Preliminares da Adsor¢ao de Tionina sobre o Grafeno

a superficie do grafeno apds a funcionalizagao. Essa imagem revela que ja na primeira tentativa
de funcionalizacao, ocorreu a formagcao de sistemas autoconstruidos de tionina sobre o grafeno,
cuja cobertura superficial é aproximadamente uniforme sobre toda a extensao do floco.

Em sequéncia, a Figura 5.1 (c) apresenta a imagem de topografia da regiao do floco de gra-
feno delimitada pelo quadrado branco apresentado na Figura 5.1 (b). Nessa imagem, as regioes
mais escuras correspondem ao substrato de grafeno, enquanto as regioes mais claras correspon-
dem as estruturas compostas por moléculas de tionina. Usando o Gwyddion, um software para
processamento de imagens, foi criada uma méscara (verde) para marcar na imagem apresentada
na Figura 5.1 (c) as areas da superficie do grafeno cobertas com tionina. Essas regides estao
destacadas em verde na Figura 5.1 (d). Portanto, a cobertura superficial com tionina, dada
pela razao entre a drea total destacada em verde (0,88 um?) e a drea de grafeno apresentada

nessa imagem (2,56 pum?), é da ordem de 34%.

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Distancia Horizontal (nm)

Figura 5.1: Imagens de topografia, obtidas via AFM operado no modo peak force tapping, da superficie
de uma amostra de grafeno mecanicamente esfoliado, funcionalizado com tionina por 10 segundos. A
imagem (a) mostra a superficie do grafeno antes da funcionalizagao com tionina, enquanto a imagem
(b) mostra a superficie do grafeno apds esse processo. A imagem (c) traz em destaque a regiao da
superficie do grafeno delimitada pelo quadrado branco exibido na imagem (b). Por sua vez, as regioes
realgadas em verde exibidas na imagem (d) apresentam a méscara utilizada para estimar a cobertura
superficial do grafeno com tionina. Por fim, os perfis de altura tracados em vermelho, azul e verde,
exibidos a direita na figura, mostram, respectivamente, a altura da tionina em relagdo ao grafeno ao
longo das linhas vermelha, azul e verde. Nas imagens (a) e (b), as barras de escala brancas representam
1 pum, ao passo que nas imagens (c¢) e (d), as barras de escala brancas representam 200 nm.

A Figura 5.1 apresenta ainda, a direita, os perfis de altura das trés linhas sélidas exibidas

na Figura 5.1 (c¢). Os perfis tragados em vermelho, azul e verde trazem respectivamente como
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5.1. Observagoes Preliminares da Adsor¢ao de Tionina sobre o Grafeno

exemplo, a altura da tionina em relacao ao grafeno ao longo das linhas vermelha, azul e verde.
Nesse caso, a altura da superficie do grafeno foi definida como 0 nm. Portanto, de acordo
com os perfis de altura apresentados, é razoavel estimar que a altura da camada de tionina em
relagdo ao grafeno é da ordem de (1,5 + 0,3) nm ja que, considerando os trés casos, os valores
de altura medidos variam majoritariamente nessa faixa.

Com o intuito de verificar a progressao da cobertura superficial do grafeno com tionina,
uma segunda amostra de grafeno esfoliado foi funcionalizada por 30 segundos, também em uma
solugdo com concentracao de 1 mM. A Figura 5.2 (a) exibe a imagem de topografia de certa
parte desse floco de grafeno antes da funcionalizacao com tionina e a Figura 5.2 (b) mostra
essa mesma regiao do floco apds a funcionalizagdo. Vale ressaltar que, tanto na imagem (a)
quanto na imagem (b) da Figura 5.2, a regido mais escura, a direita nessas imagens, corresponde
ao substrato de SiOy. Portanto, a Figura 5.2 (b) mostra que um filme molecular de tionina
bastante uniforme, cobrindo praticamente toda a superficie do grafeno, foi formado mesmo para

um tempo relativamente curto de funcionalizagao.
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Figura 5.2: Imagens de topografia, obtidas via AFM operado no modo peak force tapping, da superficie
de uma amostra de grafeno mecanicamente esfoliado, funcionalizado com tionina por 30 segundos. A
imagem (a) mostra a superficie do grafeno antes da funcionaliza¢do com tionina, enquanto a imagem
(b) mostra a superficie do grafeno apds essa etapa. A imagem (c) destaca a regidao da superficie
do grafeno restringida pelo quadrado branco exibido na imagem (b). As regides realgadas em verde
exibidas na imagem (d) mostram a mdscara utilizada para medir a cobertura superficial do grafeno com
tionina. Por fim, os perfis de altura tracados em vermelho, azul e verde, exibidos a direita na figura,
mostram, respectivamente, a altura da tionina em relacao ao grafeno ao longo das linhas vermelha,
azul e verde. Nas imagens (a) e (b), as barras de escala brancas representam 2 pm, ao passo que nas
imagens (c) e (d), as barras de escala brancas representam 200 nm.
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A formagao do filme molecular composto por moléculas de tionina fica mais evidente na
Figura 5.2 (c), que apresenta a imagem de topografia da regiao do floco de grafeno limitada pelo
quadrado branco exibido na Figura 5.2 (b). Por meio dessa imagem, nota-se que com apenas 30
segundos de funcionalizacao, as moléculas de tionina formaram uma estrutura autoconstruida
altamente empacotada sobre a superficie do grafeno. A cobertura superficial do grafeno com
tionina é obtida repetindo o mesmo procedimento utilizado anteriormente. A mascara utilizada
para tal estd apresentada na Figura 5.2 (d) e sua drea mede aproximadamente 1,63 pm?.
Portanto, como a area de grafeno apresentada nessa imagem mede em torno de 1,97 pum?, isso
implica em uma cobertura superficial com tionina da ordem de 83%.

Por tltimo, a direita na Figura 5.2 estao apresentados os perfis de altura das trés linhas
sélidas apresentadas na Figura 5.2 (c¢). Outra vez, os perfis tracados em vermelho, azul e
verde mostram, como exemplo, a altura da tionina em relagao ao grafeno ao longo das linhas
vermelha, azul e verde, respectivamente. Portanto, de acordo com esses trés perfis de altura
apresentados, a altura média da tionina em relagao ao grafeno, definido novamente como 0 nm,
¢ da ordem de (1,3 £ 0,3) nm nesse caso.

Em resumo, os resultados apresentados até aqui mostram que para 10 segundos de funcio-
nalizacao, a cobertura superficial do grafeno com tionina é da ordem de 34% e a altura média
da camada molecular varia na faixa de (1,5 4+ 0,3) nm. J4 para 30 segundos de funcionalizagao,
a cobertura superficial é de aproximadamente 83%, enquanto a altura média da camada de
tionina em relagdo ao grafeno é da ordem de (1,3 £+ 0,3) nm. Primeiramente, esses resultados
mostram que um tempo maior de funcionalizacao resulta em uma maior cobertura superficial
com tionina. Além disso, a altura média da camada de tionina nesses dois casos é consideravel-
mente préxima do comprimento da molécula (1,2 nm). Portanto, esse é um forte indicativo de
que para a concentracao de 1 mM, as moléculas de tionina se depositam perpendicularmente
em relacao a superficie do grafeno, havendo apenas a formacao de monocamadas nos dois casos.

Para verificar os efeitos da funcionalizacao do grafeno com tionina, medidas complemen-
tares de espectroscopia Raman foram realizadas nas duas amostras utilizadas nas medidas de
AFM. As Figuras 5.3 (a)-(b) mostram, respectivamente, os resultados obtidos para as amostras
funcionalizadas por 10 e por 30 segundos. Em ambos os casos, o espectro Raman do grafeno
antes da funcionalizacao com tionina esta apresentado em vermelho, enquanto o espectro do
grafeno apos a funcionalizacao estd exibido em azul. A Figura 5.3 comprova que as amostras

utilizadas nos testes preliminares de funcionalizacao com tionina sao de fato compostas por
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monocamadas de grafeno livres de defeitos estruturais. Isso é justificado pelo fato de que a
banda G’ do grafeno é ajustavel por apenas uma fungao lorentziana e também pela auséncia da
banda D (~1350 cm™!) nos espectros [103,104]. Vale ainda ressaltar que os quatro espectros
Raman apresentados na Figura 5.3 estao normalizados pela banda G do grafeno, isto é, essa

banda possui a mesma intensidade em todos eles.

a — Depois da funcionalizagdo 10
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Figura 5.3: Espectros Raman das duas amostras de grafeno utilizadas nas medidas de AFM, antes
(espectros em vermelho) e depois (espectros em azul) da funcionalizacdo com tionina. As imagens
(a) e (b) exibem, respectivamente, os espectros Raman das amostras funcionalizadas por 10 e por 30
segundos, os quais estao todos normalizados pela banda G do grafeno.

Os espectros Raman apresentados nas duas imagens da Figura 5.3 fornecem duas informa-
¢oes importantes acerca da interacao grafeno-tionina. A primeira delas é em relacao a uma
transferéncia de carga da molécula para o grafeno e a segunda é concernente a natureza, cova-
lente ou nao-covalente, dessa interacdo. A razao entre as intensidades das bandas G’ e G do
grafeno, I(G")/I(G), depende da concentragao de portadores de carga no material. Portanto,
essa razao pode ser utilizada como meio para medir dopagem no grafeno. No geral, I(G’)/I(G)
diminui a medida que carga ¢ injetada no grafeno. No entanto, essa diminuicao nao faz dis-
tingdo do tipo de portador, elétron ou buraco, envolvido nesse processo [106]. Contudo, por
meio de medidas de transporte elétrico, é sabido que a tionina promove um efeito de dopagem
tipo-n no grafeno [131]. Portanto, nas analises de dopagem feitas nessa se¢ao via espectroscopia
Raman, ¢ assumido que os portadores de carga em questao sao elétrons transferidos da tionina
para o grafeno. Ja a natureza da interacao grafeno-tionina é revelada por meio da banda D do

grafeno. Ligacoes covalentes com moléculas organicas levam os atomos de carbono no grafeno
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da hibridizacao sp? para a configuracao sp® que, por sua vez, resulta no surgimento de uma
banda D bastante pronunciada [124].

Diante disso, as Figuras 5.3 (a)-(b) mostram que a interagao grafeno-tionina é nao-covalente,
uma vez que, nos dois casos apresentados, a deposicao molecular nao introduz banda D no
grafeno. Em relagao a dopagem, a Figura 5.3 mostra que a amostra de grafeno funcionalizada
por 10 segundos foi dopada pela tionina menos acentuadamente do que a amostra funcionalizada
por 30 segundos. Isso é evidenciado pelo fato de que a diminui¢do da razao I1(G’)/I(G) apos
a funcionalizacdo é menor no primeiro caso do que no segundo. Vale lembrar que todos os
espectros exibidos na Figura 5.3 estao normalizados pela banda G do grafeno, o que permite
essa analise qualitativa.

Quantitativamente, a razao I(G’) /I(G) do espectro exibido em vermelho na Figura 5.3 (a) é
da ordem de 3,37, ao passo que esse valor sofre uma queda de aproximadamente 30%, diminuindo
para 2,35, apos os 10 segundos de funcionalizagao. Ja para a amostra de grafeno funcionalizada
por 30 segundos, a razao I1(G’)/I(G) sofre uma queda da ordem de 53% ap6s a funcionalizagao.
Nesse caso, [(G')/I(G) valia aproximadamente 2,79 inicialmente e, apds a funcionalizacao, esse
valor é reduzido para 1,31. Essa observacao concorda com o fato de que um processo mais longo
de funcionalizacao implica em uma maior cobertura superficial com tionina que, por sua vez,
resulta em uma maior transferéncia eletronica para o grafeno.

A Tabela 5.1 resume os principais resultados obtidos nas medidas de AFM e de espectrosco-
pia Raman, feitas nesse estudo preliminar da deposicao de tionina sobre o grafeno. Essa tabela
correlaciona com o tempo de funcionalizacao o grau de cobertura superficial com tionina, a
altura média das moléculas em relacao ao grafeno e também a queda percentual da razao entre

as intensidades das bandas G’ e G do grafeno, AI(G)/I(G), apds a funcionalizagao.

Tabela 5.1: Cobertura superficial, altura média da tionina em relacao ao grafeno e queda percentual
da razao entre as intensidades das bandas G’ e G do grafeno apds a funcionalizacao com tionina, para
as amostras funcionalizadas por 10 e por 30 segundos, respectivamente.

Tempo de Cobertura  Altura Média  AI(G')/I(G)
Funcionalizagdo ~ Superficial ~ da Tionina (%)
(s) (%) (nm)
10 34 15403 30
30 83 13403 53

Por fim, a Figura 5.4 destaca a regiao do espectro Raman do grafeno funcionalizado com

tionina, na qual sdo observados os picos tipicos da molécula (1200 — 1700 cm™!) [132]. Nas
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Figuras 5.4 (a)-(b) estao exibidos, respectivamente, os espectros das amostras funcionalizadas
por 10 e por 30 segundos, os quais estao normalizados pela banda G do grafeno. Nessas imagens,
pode-se observar que a intensidade dos picos correspondentes a tionina é ligeiramente maior
na amostra de grafeno funcionalizada por mais tempo (30 segundos). Isso é coerente com
o fato de que a cobertura superficial com tionina é maior nessa amostra do que na amostra
funcionalizada por 10 segundos. No entanto, uma anélise mais minuciosa dos picos associados a
tionina é deixada para a secao 5.4. Nessa secao, é realizada uma correlagao dos picos observados
na faixa de 1100 — 1800 cm ™! com as ligacoes quimicas presentes na estrutura da molécula. Além
disso, na se¢ao 5.4 também é mostrado que esses picos se tornam mais intensos a medida que a
cobertura superficial com tionina aumenta, até o ponto em que ocorre a saturacao da cobertura

molecular.
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Figura 5.4: Destaque da regiao do espectro Raman do grafeno funcionalizado com tionina, na qual
os picos associados & molécula sdo observados. As imagens (a) e (b) apresentam, respectivamente, os
espectros Raman das amostras funcionalizadas por 10 e por 30 segundos, os quais estao normalizados
pela banda G do grafeno.

5.2 Formacao e Organizacao de Sistemas Autoconstrui-
dos de Tionina sobre o Grafeno

No estudo preliminar da deposicao de tionina sobre o grafeno, apresentado na secao anterior,
foi constatado que solugoes de funcionalizacao com concentracao da ordem de 1 mM implicam
em alta cobertura superficial, mesmo para tempos curtos de funcionalizacao (30 segundos).
Isso, por sua vez, dificulta um acompanhamento gradativo da cobertura superficial do grafeno
com tionina. Na formacao de sistemas moleculares autoconstruidos, a concentragao da solucao

de funcionalizagao esta intimamente relacionada com a taxa de adsor¢ao molecular, sendo essa
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taxa menor para solugoes menos concentradas [80]. Em outras palavras, a formacao de siste-
mas moleculares autoconstruidos ocorre mais lentamente para solugoes mais diluidas. Diante
disso, no estudo apresentado nessa secao, as funcionalizagoes foram realizadas utilizando uma
solugao 100x mais diluida, com concentracao de 10 M. Isso garante um processo mais lento
de cobertura do grafeno com tionina, podendo esse ser observado de maneira progressiva.

A evolucao completa do processo de autoconstrucao de tionina sobre o grafeno est4 ilustrada
na Figura 5.5. As imagens de topografia apresentadas de (a) até (1) correspondem a 12 amostras
distintas de grafeno, cada uma associada a um tempo de funcionalizacao especifico, que varia
de 2 a 180 minutos. As alturas do substrato de SiOy e dos flocos de grafeno (G), assim como
as alturas correspondentes ao comprimento (1) e ao dobro do comprimento (2) da molécula de

tionina, estao indicados na escala de altura, localizada na parte inferior da Figura 5.5.

Si0,G 1 2

Figura 5.5: Imagens de topografia, obtidas via AFM operado no modo peak force tapping, de amostras
de grafeno funcionalizadas com tionina (10 xM). As imagens (a)-(1) apresentam, respectivamente, as
imagens de topografia das amostras funcionalizadas por 2, 5, 10, 20, 30, 60, 70, 80, 90, 100, 120 e
180 minutos. Na escala de cor apresentada na parte inferior da figura, estdo mostradas a altura do
substrato de SiO3, a altura dos flocos de grafeno (G), e também as alturas de monocamadas (1) e de
bicamadas (2) de tionina. Em todas as imagens, as barras de escala brancas representam 500 nm.
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O processo de autoconstrugao observado nas imagens (a)-(1) se desenvolve da seguinte forma.
Inicialmente, ocorre o crescimento de centros de nucleagao, os quais servem como ponto de
partida para a formagao do sistema molecular autoconstruido [87]. A Figura 5.5 (a) mostra que
apds 2 minutos de funcionalizagao, esses centros de nucleacao sao aparentes sobre a superficie
do grafeno [86]. A medida que o processo de autoconstrucao evolui, moléculas de tionina sao
aderidas aos centros de nucleagao pré-existentes que, em vista disso, tornam-se maiores e se
arranjam na forma de ilhas [76]. Essa etapa se desenrola até 70 minutos de funcionalizagao e
estd ilustrada nas imagens (b)-(g) da Figura 5.5.

A Figura 5.5 (h) destaca um ponto crucial do processo de autoconstrucao da tionina. Essa
imagem mostra que apés 80 minutos de funcionalizacao, é observada uma transicao para uma
fenomenologia completamente distinta, na qual estruturas lineares autoconstruidas coexistem
com os aglomerados em forma de ilha. No entanto, as imagens (i)-(1) da Figura 5.5 mostram que
a conformacao em estruturas lineares é consolidada para tempos de funcionalizacao superiores
a 90 minutos, sendo esse o unico tipo de organizacao molecular observado nessas imagens.
Surpreendentemente, a medida que a amostra é funcionalizada por mais tempo, os filamentos
de tionina tornam-se cada vez mais alinhados com dire¢oes altamente especificas.

Para determinar de maneira precisa a altura da tionina em relagao ao grafeno nas confor-
macoes de ilhas e de filamentos, foram obtidas distribui¢oes de altura para as imagens exibidas
na Figura 5.5 usando o Gwyddion. As imagens (a)-(c) da Figura 5.6 mostram, respectivamente,
distribui¢oes normalizadas de altura representativas para cada regime observado: ilhas, tran-
sicao e filamentos. Nessas trés imagens, o pico azul representa a altura dos flocos de grafeno,
convenientemente escolhida como 0 nm. Portanto, a posicao dos outros picos estd associada
a espessura das estruturas autoconstruidas de tionina, organizadas em ilhas ou em filamentos,
em relacao a superficie do grafeno.

A Figura 5.6 (a) mostra que a distribuigao de altura da tionina na conformacao de ilhas estd
centrada em 1,1 nm, sendo essa altura consistente com o comprimento da molécula (1,2 nm).
No regime transiente, ilustrado na Figura 5.6 (b), s@o observados dois picos para a altura da
tionina, um centrado em 1,6 nm e o outro em 3,0 nm. A Figura 5.5 (h) mostra que no regime
de transicao, as duas formas de conformagao da molécula, ilhas e filamentos, possuem alturas
diferentes, sendo a altura da tltima estrutura maior do que a da primeira. Portanto, o pico
rosa (1,6 nm) exibido na Figura 5.6 (b) esta associado as ilhas de tionina, ao passo que o pico

verde (3,0 nm) diz respeito as estruturas filamentares. Por fim, a Figura 5.6 (¢) mostra que
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a espessura das estruturas filamentares de tionina é da ordem de 2,4 nm, o que corresponde
efetivamente ao dobro do comprimento da molécula. Portanto, esses resultados sugerem que
as ilhas sao compostas por monocamadas de tionina que se depositam perpendicularmente a
superficie do grafeno, enquanto os arranjos filamentares sao formados estruturas cujo diametro

corresponde a espessura de uma bicamada.

d Ilhas
1,1 nm

L L L L L L L

b Transicdo

Contagem norm.

-1 0 1 2 3 4 5
Altura (nm)

Figura 5.6: Distribui¢oes normalizadas e representativas da altura da tionina sobre o grafeno. A
imagem (a) apresenta a distribuicdo de altura tipica para monocamadas de tionina arranjadas na
forma de ilhas. A imagem (b) ilustra a distribuigdo de altura observada no regime de transi¢ao de
ilhas para filamentos e a imagem (c) mostra a distribui¢ao de altura padrao para bicamadas de tionina,
organizadas na conformacao filamentar. Nas trés imagens, o pico azul representa a altura dos flocos
de grafeno, ajustada em 0 nm por conveniéncia.

O panorama geral do processo de autoconstrucao da tionina é consistente com o modelo de
autoconstrugao para elementos geometricamente frustrados, proposto por Lenz e Witten [82,83].
Nesse modelo, a competicao entre frustragao geométrica, que podem ser interacoes desfavoraveis
entre moléculas, por exemplo, e interagoes moleculares atrativas governa a fase de agregagao no
processo de autoconstrugao. Para regimes de baixa frustragao, o processo de autoconstrucao
resulta em estruturas bidimensionais nao-periddicas que se ramificam sobre a superficie do
substrato. Por outro lado, no regime de alta frustracao, o processo de autoconstrucao resulta em
estruturas densamente empacotadas, formando assim um filme molecular altamente continuo e
uniforme. H& ainda um regime intermediario, o qual é caracterizado pela formacao de estruturas
quast-unidimensionais que se arranjam na forma de filamentos e que mantém essa regularidade

em largas escalas de comprimento.

69



5.2. Formacao e Organizacao de Sistemas Autoconstruidos de Tionina sobre o Grafeno

Diante disso, a autoconstrucao da tionina sobre o grafeno segue uma tendéncia similar, na
qual as ilhas podem ser associadas as estruturas bidimensionais nao-periédicas, enquanto os
filamentos correspondem as estruturas quasi-unidimensionais regulares. Nesse caso, a carga
positiva da molécula provavelmente atua como um vinculo geométrico que desempenha um pa-
pel proeminente na transi¢cao de ilhas compostas por monocamadas moleculares para filamentos
compostos por bicamadas. Inicialmente, a formacao de ilhas de tionina é favorecida no regime
de baixa cobertura superficial, uma vez que nessa situagao a repulsao eletrostatica entre as
moléculas é baixa, o que implica em baixa frustracao geométrica.

Contudo, no decorrer do processo de autoconstrucao, moléculas de tionina sao agregadas
lateralmente as ilhas pré-existentes [76, 87|, o que resulta em uma intensificagdo da repulsdo
eletrostatica entre as moléculas que compoem essas ilhas. Isso culmina em um ponto critico,
no qual as ilhas de tionina se rearranjam de modo a minimizar o custo energético associado
a essa adicao molecular. Portanto, nesse ponto critico, a adigao lateral favorece a formacao
de estruturas moleculares mais finas, levando assim a organizacao filamentar composta por
bicamadas de tionina. Além disso, a Figura 5.5 (1) mostra que essas estruturas filamentares
possuem a regularidade em larga escala de comprimento prevista por Lenz e Witten [82].

O modelo de autoconstrucao proposto por Lenz e Witten também descreve adequadamente
a formagao do filme molecular autoconstruido de tionina para a concentracao de 1 mM. Essa
concentracao 100X maior resulta em uma taxa de deposicao molecular mais elevada sobre a
superficie do grafeno [85,86]. Em decorréncia disso, a densidade de moléculas de tionina depo-
sitadas sobre o grafeno sera maior, o que implica em uma repulsao eletrostatica mais intensa
entre essas moléculas. Por sua vez, isso caracteriza um regime de alta frustracao geométrica, as-
sociado a formacao de estruturas autoconstruidas densamente empacotadas [82]. Essa previsao
concorda com o fato de que para a concentracao de 1 mM, foi observada apenas uma extensa
estrutura altamente compacta e uniforme de tionina sobre a superficie do grafeno, como mostra
a Figura 5.2 (b). Mesmo no estégio intermediario de crescimento do filme molecular, nao foi
observada a conformacao de ilhas ou de filamentos de tionina, como mostra a Figura 5.1 (b).
Isso indica que a autoconstrucao de tionina sobre o grafeno, para essa concentracao especifica,
é conduzida essencialmente pelo regime de alta frustracao geométrica.

O alinhamento dos filamentos de tionina em direcoes especificas sobre a superficie do grafeno
é outro fato interessante observado nesse processo de autoconstrucao. Para analisar a evolucao

desse alinhamento, utilizando o software NanoScope Analysis, foram medidos angulos entre
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varios filamentos de tionina, desde a transicao para essa conformacgao até a sua consolidacao
completa. Desse modo, para cada imagem das Figuras 5.5 (h)-(1) foi plotado um histograma
normalizado de angulos entre varios filamentos de tionina, que estao exibidos respectivamente
nas Figuras 5.7 (a)-(e). Os procedimentos utilizados para as medigoes dos angulos entre os

filamentos e para a obtencao dos histogramas estao descritos detalhadamente no Apéndice A.
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Figura 5.7: Distribuicoes normalizadas dos angulos entre os filamentos autoconstruidos de tionina. As
imagens (a), (b), (¢), (d) e (e) correspondem, respectivamente, as amostras de grafeno funcionalizadas
por 80, 90, 100, 120 e 180 minutos.

Os histogramas normalizados exibidos nas Figuras 5.7 (a)-(e) mostram claramente que a
transicao observada nas imagens de topografia, e quantificada nas distribuicoes de altura, é
acompanhada por um alinhamento dos filamentos de tionina em dire¢oes altamente especificas.
A Figura 5.7 (a) mostra que na transigao de ilhas para filamentos, o que ocorre para 80 minutos
de funcionalizacao, nao ha alinhamento entre os filamentos de tionina, uma vez que os angulos
entre eles estao distribuidos continuamente em uma faixa muito ampla. No entanto, essa
configuracao evolui a medida que o tempo de funcionalizacao aumenta gradativamente de 90
para 180 minutos. Inicialmente, dois picos protuberantes sao observados para certos angulos

na Figura 5.7 (b). Essa evolugao culmina em uma discretizagdo completa das distribuicoes de
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angulos, as quais passam a exibir picos bem definidos localizados em muiltiplos inteiros de +60°,
como esta ilustrado nas Figuras 5.7 (c)-(e). A localizagdo desses picos indica que no regime
de frustracao geométrica intermediaria, os filamentos moleculares de tionina seguem a simetria
da orientagao cristalografica da superficie do grafeno. Mais uma vez, esse fato evidencia o
ordenamento de longo alcance sugerido pelo modelo de Lenz e Witten para esse regime de

frustracao geométrica especifico.

5.3 Efeito de Dopagem Tipo-N da Tionina no Grafeno

Uma questao importante acerca do processo de autoconstrucao da tionina esté relacionada
em como essas estruturas autoconstruidas afetam as propriedades eletronicas do grafeno. Na
secao anterior foi mostrada a evolucao temporal da conformacao das moléculas de tionina
sobre o grafeno. Por sua vez, essa secao é dedicada ao estudo da influéncia da deposicao
dessas moléculas nas principais propriedades de transporte elétrico do grafeno, como dopagem
e mobilidade dos portadores de carga, por exemplo. Para isso, foram realizadas medidas da
condutividade de dispositivos de grafeno CVD em funcao da tensao de gate aplicada, antes e
depois da funcionalizagao com tionina. O processo de funcionalizagao foi executado utilizando
uma solugao com concentracao de 10 uM e os dispositivos de grafeno foram funcionalizados por
tempos distintos. O objetivo desse estudo consiste, basicamente, em correlacionar a quantidade
de carga transferida para o grafeno e a variacao da mobilidade dos dispositivos com a cobertura
superficial com moléculas de tionina.

As Figuras 5.8 (a)-(i) mostram as curvas de condutividade, o, em fungao da tensao de gate,
Vg, para os dispositivos de grafeno CVD funcionalizados por 2, 10, 30, 60, 80, 90, 100, 120 e
180 minutos, respectivamente. Em cada imagem da Figura 5.8, a curva vermelha corresponde
a condutividade do grafeno antes da funcionalizagao com tionina, enquanto a curva azul diz
respeito a condutividade do grafeno pés-funcionalizacao. Vale ressaltar que as curvas de condu-
tividade apresentadas nas imagens (a) e (d) da Figura 5.8 estao respectivamente multiplicadas
por 10 e por 4,5. Isso foi feito para que as imagens (a)-(c) e (d)-(f) da Figura 5.8 pudessem ser
apresentadas em uma mesma escala de condutividade.

Os resultados apresentados na Figura 5.8 mostram que para todos os tempos de funciona-
lizagdo, a tionina promoveu um efeito de dopagem tipo-n no grafeno. Isso é constatado pelo

fato de que em todos os casos, o ponto de neutralidade do grafeno (Vpy) se desloca para a
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esquerda apds a funcionalizacao, o que indica uma transferéncia de elétrons da tionina para o
grafeno. Além disso, como n = a(Vg—Vpy), sendo a = 7,2 x 10 em 2V, 0 deslocamento do
ponto de neutralidade (AVpy) apds a funcionalizagdo determina a densidade de elétrons (An)
transferida para o grafeno nesse processo, sendo essa quantidade dada por An = aAVpy [114].
Portanto, a Tabela 5.2 relaciona, para cada tempo de funcionalizagao, o deslocamento do ponto
de neutralidade do grafeno (AVpy) e a densidade de elétrons transferida para o material (An)
apos a funcionalizacao com tionina. Ao deslocamento do ponto de neutralidade é atribuida
uma variacao de =1V que, por sua vez, resulta em uma incerteza de £(0,07 x 10'?) cm™2 na

transferéncia eletronica da tionina para o grafeno.
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Figura 5.8: Curvas da condutividade, o, dos dispositivos de grafeno CVD em fungdo da tensdo de
gate aplicada, Vg, antes (curvas vermelhas) e depois (curvas azuis) da funcionalizagdo com tionina.
As imagens (a)-(i) apresentam, respectivamente, as curvas de condutividade dos dispositivos de gra-
feno funcionalizados por 2, 10, 30, 60, 80, 90, 100, 120 e 180 minutos. As curvas de condutividade
apresentadas nas imagens (a) e (d) estdo multiplicadas, respectivamente, por um fator de 10 e de 4,5.

O efeito de dopagem tipo-n observado pode ser entendido com base no fato de que a tionina
possui um centro doador de elétrons localizado no atomo de enxofre. Desse modo, a molécula
atua como um componente catidnico em compostos idnicos, nos quais o acetato (CH3CO,)

e o cloreto (Cl7) normalmente desempenham o papel do contra-ion. Portanto, uma situagao
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similar ocorre na associacao grafeno-tionina. Nesse caso, o grafeno recebe elétrons da molécula,

desempenhando dessa maneira o papel da espécie anidonica nessa associagao.

Tabela 5.2: Deslocamento para a esquerda (AVpy) do ponto de neutralidade do grafeno e densidade
de elétrons (An) transferida para o grafeno para cada tempo de funcionalizagao.

Tempo de AVpy (V) An (x 102 cm™2)
Funcionalizagao (min) (£1V) (£0,07 cm™2?)
2 2 0,14
10 7 0,50
30 8 0,58
60 13 0,94
80 6 0,43
90 16 1,15
100 16 1,15
120 19 1,37
180 18 1,30

Os dados apresentados na Figura 5.8 também permitem uma estimativa da mobilidade
dos portadores de carga (elétrons e buracos) dos dispositivos de grafeno. Essa estimativa é
feita a partir da inclinagao da parte linear da curva de o0 = Vg, ja que a condutividade se
relaciona linearmente com a tensdo de gate por o = pea |Vg — Vpn|. Portanto, a mobilidade
dos portadores de carga é dada por u = (1/e)(do/dVg). Nesse caso, a mobilidade de buracos,
1, € dada pela inclinacao da curva de 0 x Vg a esquerda do ponto de neutralidade, ao passo
que a mobilidade de elétrons, p., é determinada pela inclinacao da curva a direita desse ponto.
Uma vez que nem todas as curvas de condutividade apresentadas na Figura 5.8 possuem dados
suficientes para se analisar a mobilidade de elétrons, nesse estudo sera considerada apenas a
mobilidade de buracos.

Portanto, para se obter a mobilidade dos dispositivos de grafeno antes e depois da funcio-
nalizagao com tionina, foi realizado o procedimento ilustrado na Figura 5.8 (e¢). Nessa imagem,
as duas linhas tracejadas exemplificam duas retas ajustadas a parte linear das curvas de con-
dutividade do grafeno, cujas inclinacoes fornecem os valores da mobilidade de buracos antes
e depois da funcionalizacao. A Tabela 5.3 mostra, para cada tempo de funcionalizacao, a
mobilidade do dispositivo de grafeno antes (p;) e depois (i) da funcionalizacao com tionina,
assim como a variagao percentual da mobilidade apds o processo de funcionalizacao, dada por
Ap = (g — ) /pi- As incertezas de p; e de pp sdo fornecidas pelo préprio ajuste linear, ao

passo que a incerteza de Ay é dada por (Apmax — Afimin) /2\/§
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Tabela 5.3: Mobilidade de buracos antes (u;) e depois (uf) da funcionalizagao com tionina, assim como

a variacao percentual da mobilidade (Ap) dos dispositivos de grafeno apds a funcionalizagao.

Tempo de Funcionalizagao (min) g (em? V71 s™1) gy (em? V71 s71) Ap (%)
2 39,9 £ 0,3 31,8 £ 0,4 -20 £ 1

10 1843 £ 39 1815 + 44 2+1

30 1418 £ 18 1305 £ 54 -8+ 3

60 1937 £ 49 1730 £ 60 -11 £ 3

80 2199 £ 5 1706 + 42 22+ 1

90 1969 + 14 1613 + 34 18+ 1

100 1904 £+ 17 1534 £ 37 -19 £ 2

120 2171 £ 15 1739 + 53 -20 £ 2

180 3598 + 57 2808 + 47 -22 + 2

Os resultados apresentados na Tabela 5.3 mostram que para todos os casos apresentados na
Figura 5.8, a mobilidade dos dispositivos de grafeno diminui apés a funcionalizacao com tionina.
Isso é consistente com o fato de que, devido a carga positiva da tionina, as moléculas depositadas
sobre a superficie do grafeno se comportam como impurezas carregadas que, por sua vez, atuam
como centros espalhadores de carga [133]. Portanto, o transporte elétrico nos dispositivos
de grafeno é limitado pela presenca desses centros espalhadores, que sao responsaveis pela
diminui¢ao da mobilidade dos portadores [134].

A cobertura superficial com moléculas de tionina é obtida outra vez utilizando o Gwyddion.
As imagens de topografia das amostras de grafeno esfoliado funcionalizadas por 2, 10, 30, 60,
80, 90, 100, 120 e 180 minutos, exibidas na Figura 5.5, foram marcadas com uma mascara para
destacar as areas da superficie dessas amostras que estao cobertas por moléculas de tionina. As
Figuras 5.9 (a)-(i) mostram, respectivamente para cada um desses tempos de funcionalizagao,
a mascara verde utilizada para tal fim.

Portanto, para cada imagem da Figura 5.9, a cobertura superficial com tionina é dada pela
razao entre a area total destacada em verde e a area de grafeno. Para cada tempo de funciona-
lizacao, esse procedimento foi realizado utilizando trés méscaras distintas, nao apresentadas no
texto, de modo a se obter um valor médio para a cobertura superficial. A Tabela 5.4 apresenta,
para cada tempo especifico de funcionalizacao, os valores percentuais da cobertura superficial
com tionina obtidos nos trés casos. A cobertura superficial total e a incerteza associada a essa
grandeza sao dadas, respectivamente, pela média e pelo desvio padrao dos valores de cobertura

superficial obtidos nessas trés medidas.
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120:min

Figura 5.9: Processamento de imagens utilizado para determinar a cobertura superficial do grafeno
com tionina. As imagens (a)-(i) apresentam, respectivamente, as imagens de topografia das amostras
de grafeno esfoliado funcionalizadas por 2, 10, 30, 60, 80, 90, 100, 120 e 180 minutos. Em cada imagem,
as barras de escala brancas representam 500 nm e as regioes destacadas em verde mostram as areas
da superficie do grafeno que estao cobertas por moléculas de tionina.

Tabela 5.4: Valores percentuais da cobertura superficial com tionina, obtidos utilizando trés méascaras
distintas para cada tempo especifico de funcionalizacao, cuja média desses valores resulta na cobertura
superficial total.

Tempo de Medida 1 (%) Medida 2 (%) Medida 3 (%) Cobertura
Funcionalizagao (min) Superficial (%)
2 15 14 12 14 £ 2
10 22 25 21 23 £ 2
30 40 42 45 42 £ 2
60 48 49 49 49 £ 1
80 57 51 50 53 £ 4
90 52 o4 26 04 + 2
100 26 o4 92 o4 + 2
120 20 22 23 52 £ 1
180 o6 23 95 o5 £ 1
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Finalmente, a quantidade de elétrons transferida para o grafeno e a reducao percentual da
mobilidade dos dispositivos se relacionam com a cobertura superficial com tionina como mostra
a Figura 5.10. As imagens (a)-(c) da Figura 5.10 exibem, respectivamente, a densidade de
elétrons, An, transferida para o grafeno, a cobertura superficial com tionina e a variacao per-

centual da mobilidade dos dispositivos de grafeno, Ay, em funcao do tempo de funcionalizacao.
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Figura 5.10: Correlacao entre transferéncia eletronica (a), cobertura superficial (b) e variagao percen-
tual da mobilidade dos dispositivos de grafeno (c¢) em funcdo do tempo de funcionalizagao.

A transferéncia eletronica da tionina para o grafeno possui um atributo interessante, que
é a saturacao desse processo em funcao do tempo de funcionalizacao. Esse comportamento
estd fortemente correlacionado com a cobertura superficial, como mostra a Figura 5.10 (b).
Em outras palavras, a saturacao da cobertura superficial com moléculas de tionina resulta
na saturagao da transferéncia de carga entre as partes. De 2 até 180 minutos minutos de

funcionalizacao, a cobertura superficial com tionina cresce de ~14% até ~55%. Portanto,
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mesmo que a cobertura superficial tenha saturado em um valor baixo nesse caso especifico,
sendo esse valor um pouco maior do que metade da superficie de grafeno disponivel, é possivel
vislumbrar niveis de dopagem ainda maiores. Provavelmente, isso pode ser alcancado por meio
de um aumento da cobertura superficial com tionina, o que ja foi mostrado na secao 5.1 ser
bastante plausivel para uma solucao de tionina mais concentrada.

Em relacao a mobilidade dos dispositivos de grafeno, uma situacao semelhante é obser-
vada. Nesse caso, ha uma saturacao da queda percentual da mobilidade dos dispositivos em
funcao do tempo de funcionalizacao, o que indica que esse processo também esta intimamente
correlacionado com a cobertura superficial. Como discutido anteriormente, as moléculas de
tionina depositadas na superficie do grafeno atuam como impurezas carregadas que limitam a
mobilidade dos portadores de carga. Além disso, a mobilidade dos dispositivos é inversamente
proporcional & densidade de impurezas carregadas, ou seja, pt < 1/nimp [117]. Isso significa que
a medida que a cobertura superficial com tionina aumenta, a densidade de impurezas carregadas
adsorvidas na superficie do grafeno também cresce, o que resulta em uma reducao gradativa da
mobilidade dos portadores. No momento em que ocorre a saturacao da cobertura superficial, a
redugao da mobilidade dos portadores também se estabiliza, como mostra a Figura 5.10 (c).

De maneira complementar aos estudos experimentais, calculos por DFT foram realizados
para determinar se a orientagao perpendicular das moléculas de tionina é consistente com o
perfil de altura observado, e também para avaliar os efeitos dessas moléculas nas proprieda-
des eletronicas do grafeno. Tais cdlculos por DFT foram realizados, em colaboragao, pelos
Professores Matheus Matos e Mario Mazzoni.

A Figura 5.11 (a) mostra o resultado da relaxacao geométrica completa de um par de
moléculas de tionina sobre a superficie do grafeno. Nessa imagem, as esferas verdes, amarelas,
azuis, cinzas e vermelhas representam, respectivamente, atomos de carbono, enxofre, nitrogeénio,
hidrogénio e oxigénio. A existéncia de vapor de agua em condigoes ambientes torna muito
provavel a presenca de moléculas de agua a volta do sistema. Em particular, a conexao entre
as terminacoes NHy das duas moléculas de tionina é possivelmente realizada via ligagoes de
hidrogénio, como estd apresentado na Figura 5.11 (a). As distancias O(H,O)-H(NH;) (d;) e
H(H,0)-N(NH,) (dy) medem ambas 1,9 A, o que é consistente com a ideia de que o ancoramento
da bicamada molecular é mediado por uma ligacao de hidrogénio. Nessa configuracao, a altura
total do sistema é de 2,8 nm, o que concorda razoavelmente com o resultado experimental

observado (2,4 nm).
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Figura 5.11: (a) Esquematizagao de uma bicamada de tionina perpendicular & superficie do grafeno,
na presenca de vapor de dgua. As esferas verdes, amarelas, azuis, cinzas e vermelhas representam,
nessa ordem, atomos de carbono, enxofre, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio. Nessa imagem, d; mostra
a distancia entre os dtomos O(H20)-H(NHz), d indica a distancia entre os dtomos H(H20)-N(NHz),
e d3 mostra a distancia entre os dtomos H(NH2)~Cgrafeno. (b) Estrutura de bandas do sistema hibrido
ilustrado na imagem (a). Figura gentilmente cedida pelos Professores Matheus Matos e Mario Mazzoni.

Além disso, os calculos por DFT sugerem outra caracteristica muito importante em relagao
a interacao grafeno-tionina: a molécula da parte inferior da bicamada interage com o grafeno
dopado via ligacoes de hidrogénio. Os célculos mostram que a distancia H(NH)-Cygrafeno (ds)
¢é da ordem de 2,4 1&, o que representa uma distancia menor do que no caso em que a molécula
se deposita paralelamente a superficie do grafeno (3,4 A), mediante interacoes de van der
Waals [135]. Inclusive, essa configuragao perpendicular resulta em uma energia de ligacao
por unidade de area maior quando mais moléculas sao empacotadas juntas, do que a orientacao
paralela. Isso decorre do fato de que uma mesma unidade de area de grafeno comporta mais
moléculas depositadas na orientacao perpendicular do que na configuracao paralela.

De fato, essa conjuntura é observada ao comparar a energia de ligacao por unidade de
area da molécula de tionina depositada sobre o grafeno em ambas as configuragoes, paralela e
perpendicular. Para uma tnica molécula, as energias de ligacao por unidade de area nas duas
orientacoes sao degeneradas, diferindo uma da outra em menos de 1 meV A=2. No entanto,
ao considerar uma bicamada de tionina depositada paralelamente a superficie do grafeno e
duas bicamadas perpendiculares, uma afastada da outra por uma distancia de 3,35 A, o ultimo
arranjo ¢ mais estavel do que o primeiro por mais de 12,5 meV A=2. Isso confirma a hipotese
de que, nesse caso especifico, a orientagao perpendicular é energeticamente mais favoravel do

que a orientagao paralela.
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Em relacao as propriedades eletronicas do grafeno, a Figura 5.11 (b) mostra a estrutura
de bandas do sistema hibrido exibido na imagem (a), o qual é composto por uma bicamada
de tionina depositada perpendicularmente sobre a superficie do grafeno. A Figura 5.11 (b)
confirma o fato verificado experimentalmente de que ha uma transferéncia eletronica da tionina
para o grafeno. Nessa imagem, o ponto de Dirac estda deslocado para baixo por 0,25 eV, o
que indica que o nivel de Fermi esta localizado na banda de conducao do grafeno. Ou seja,
na configuracao exibida na Figura 5.11 (a), o grafeno possui um excesso de elétrons da ordem
de 3,79 x 10 ¢cm~2, o que caracteriza o efeito de dopagem tipo-n observado nas medidas de
transporte elétrico.

Em comparagao com os resultados experimentais, as Figuras 5.10 (a) e (b) mostram que o
efeito de dopagem tipo-n mais intenso observado nas medidas de transporte elétrico é préximo
de 1,37 x 10'2 em~2. Essa transferéncia eletronica da tionina para o grafeno ocorreu para uma
cobertura molecular de ~55%. Todavia, a Figura 6.2, exibida na secao “Perspectivas” dessa
tese, evidencia que niveis de dopagem maiores, da ordem de 3,17 a 3,89 x 102 cm~2, sdo obtidos
ao fazer uso de solugoes de funcionalizagao com concentracao de 1 mM. Essa observacao esta de
acordo com o fato de que essa solucao mais concentrada resulta em uma cobertura superficial
mais elevada (~83%). Consequentemente, essa cobertura superficial maior culmina em uma
transferéncia eletronica para o grafeno mais acentuada, sendo essa proxima do valor previsto

pelos cdlculos por DFT (3,79 x 10'? cm™2).

5.4 Espectroscopia Raman no Grafeno Funcionalizado
com Tionina

Hutchinson et al. estudaram a espectroscopia Raman da tionina depositada sobre ouro e
reportaram o aparecimento de algumas bandas, as quais foram atribuidas a essa molécula [132].
Bandas similares as reportadas por Hutchinson et al. também foram observadas nas medidas
preliminares de espectroscopia Raman, apresentadas na secao 5.1, realizadas em duas amostras
de grafeno, que foram funcionalizadas por tempos distintos. Os resultados mostram que a
intensidade das bandas referentes a tionina é ligeiramente maior na amostra funcionalizada
por mais tempo. Esse comportamento é um indicio de que as bandas associadas a molécula
se tornam mais aparentes a medida que a cobertura molecular aumenta. Em vista disso, essa

secao apresenta um estudo realizado por espectroscopia Raman em amostras de grafeno com
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diferentes graus de adsorcao de tionina, com o intuito de avaliar dois pontos, principalmente.
O primeiro deles é a evolugao gradativa da intensidade das bandas associadas a tionina em
funcao da cobertura molecular, e o segundo diz respeito a natureza covalente ou nao-covalente
da interagao grafeno-tionina. Para tal, nesse estudo foram utilizadas amostras de grafeno
mecanicamente esfoliado, funcionalizadas em uma solugao com concentracao de 10 pM.

A Figura 5.12 mostra os espectros Raman de seis amostras distintas de grafeno, cada uma
funcionalizada com tionina por um tempo especifico. Os espectros exibidos em preto, vermelho,
azul, verde, roxo e laranja estao respectivamente associados as amostras funcionalizadas por
0 (nao-funcionalizada), 10, 30, 90, 120 e 180 minutos. No intervalo de 1100 a 1800 cm™!,
os espectros Raman das amostras funcionalizadas possuem picos cujas posicoes sao bastantes
similares as posigoes dos picos reportados por Hutchinson et al. [132]. Além disso, esses espectros
estao normalizados pela banda G do grafeno, ou seja, essa banda possui a mesma intensidade
em todos eles. Portanto, a Figura 5.12 mostra que a intensidade dos picos exibidos na faixa
de 1100 a 1800 cm~! aumenta com o tempo de funcionalizacdo, em outras palavras, aumenta
com o grau de cobertura molecular. Entao, a partir disso pode-se concluir que as bandas
observadas nesse intervalo correspondem as bandas tipicas da molécula de tionina, reportadas

por Hutchinson et al.
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Figura 5.12: Espectros Raman de seis amostras distintas de grafeno esfoliado, as quais foram funciona-
lizadas com tionina por tempos diferentes. Os espectros exibidos em preto, vermelho, azul, verde, roxo
e laranja estao associados, respectivamente, as amostras funcionalizadas por 0 (nao-funcionalizada),
10, 30, 90, 120 e 180 minutos. Todos os espectros estao normalizados pela banda G do grafeno.

No trabalho em que foram reportados os picos associados a tionina, Hutchinson et al. tam-

bém atribuem alguns desses picos a ligacoes quimicas especificas presentes na molécula. Por
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exemplo, a ligacao dupla entre dtomos de carbono (C=C) na tionina dd origem a um pico

localizado em ~1618 cm™!

, enquanto o grupo funcional NHy da molécula esta associado a uma
banda localizada em ~1500 cm™! [132]. Entao, as Figuras 5.13 (a)-(d) destacam, respectiva-
mente, a regiao dos espectros Raman das amostras de grafeno funcionalizadas por 10, 30, 90 e
180 minutos, nas quais os picos associados a tionina sao observados. Isso ¢é feito com o intuito de
avaliar a correspondéncia de alguns desses picos com ligagoes quimicas presentes na molécula.
Os espectros exibidos nas Figuras 5.13 (a)-(d) estdo normalizados pela banda G do grafeno,

representada pelo pico verde nessas imagens. Além disso, a estrutura molecular da tionina esta

inserida na Figura 5.13 (a).
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Figura 5.13: Espectros Raman de amostras de grafeno funcionalizadas com tionina, exibidos no in-
tervalo de 1100 a 1800 cm™!. As imagens (a)-(d) correspondem, respectivamente, as amostras fun-
cionalizadas por 10, 30, 90 e 180 minutos. Nessas imagens, os picos azuis correspondem as ligagoes
C—H presentes na tionina, os picos vermelhos correspondem as ligacoes C—N, os picos laranjas estao
associados aos grupos funcionais NHy e os picos rosas sao atribuidos as ligacoes C=C. Por sua vez,
os picos verdes representam a banda G do grafeno. A estrutura molecular da tionina esta inserida na
imagem (a) para promover a visualizagao das liga¢oes quimicas citadas acima.

De acordo com Hutchinson et al., os picos exibidos em azul, vermelho, laranja e rosa nas
Figuras 5.13 (a)-(d) correspondem, respectivamente, as ligacoes C—H, C—N, NHy e C=C
presentes na tionina. Por outro lado, os picos exibidos em cinza nessas imagens nao foram
atribuidos pelos autores a nenhuma ligagao quimica especifica presente na molécula [132]. Vale
ressaltar que os picos mostrados na Figura 5.13 também foram observados nos espectros Raman

de nanotubos de carbono funcionalizados com tionina [136]. A Tabela 5.5 compara as posigdes
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dos picos da tionina depositada sobre ouro, reportados por Hutchinson et al., com as posigoes
dos picos da tionina mostrados nas Figuras 5.13 (a)-(d). Além disso, a Tabela 5.5 também
mostra a correspondéncia de algumas bandas tipicas da tionina com ligagoes quimicas especificas
presentes na molécula. Em particular, para os quatro tempos de funcionalizacao salientados,
as posicoes das bandas da tionina depositada sobre o grafeno estao em plena concordancia com

os resultados reportados por Hutchinson et al. [132].

Tabela 5.5: Posi¢oes das bandas da tionina sobre ouro, reportadas por Hutchinson et al. [132], e
posigoes das bandas da tionina sobre o grafeno, para diferentes tempos de funcionalizagao (10, 30, 90
e 180 minutos). Hutchinson et al. realizaram as medidas de Raman utilizando uma linha de laser de
647 nm, enquanto as medidas de Raman apresentadas nessa secdo foram realizadas fazendo uso de
uma linha de laser de 532 nm.

Assinatura  Tionina sobre Tionina sobre Grafeno (cm™)
Ouro (em™)  10min 30 min 90 min 180 min

— — 1656 1663 1660 1664

C=C 1618 1627 1626 1627 1626
— 1587 — — — —
Banda G — 1583 1584 1583 1584
NH, 1500 1503 1505 1505 1504
— 1480 1481 1482 1481 1482
— — 1460 1460 1456 1459
C—N 1428 1428 1426 1427 1428
C—N 1388 1386 1386 1386 1386
— 1315 1325 1329 1325 1325
C—H 1289 1290 1292 1290 1290
— — 1263 1266 1263 1262
— 1224 1228 1230 1229 1229
C—H 1150 1150 1150 1151 1152

Outro ponto interessante revelado pela Figura 5.13 é a evolugao da intensidade das bandas
referentes a tionina com o grau de cobertura molecular. As imagens (a)-(c) da Figura 5.13
mostram de maneira qualitativa que as bandas tipicas da tionina se tornam mais intensas a
medida que a cobertura molecular cresce de 23% para 54%. No entanto, a partir do momento
em que o grau de cobertura superficial com tionina atinge o seu valor limite (~54%), o que se
da por volta de 90 minutos de funcionalizagao, o aumento gradativo da intensidade das bandas
da tionina é interrompido. Isso significa que mesmo para tempos maiores de funcionalizacao,
como mostra a Figura 5.13 (d), ndo é observado um aumento expressivo da intensidade das

bandas tipicas da tionina a partir do ponto de saturacao. Portanto, de maneira similar a
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transferéncia eletronica e a queda percentual da mobilidade dos dispositivos, a evolucao da
intensidade das bandas referentes a tionina segue a mesma tendéncia de saturagao com o tempo
de funcionalizacao.

A espectroscopia Raman no grafeno possui um aspecto importante, o qual esta relacionado
com a existéncia da banda D (~1350 cm™') do grafeno. Essa banda é induzida por desordem
e pode ser utilizada para inferir a natureza covalente ou nao-covalente da interacao do grafeno
com a tionina [105]. Ligacoes covalentes com moléculas organicas levam os dtomos de carbono
do grafeno da hibridizacao sp? para a configuracao sp?. Isso, por sua vez, resulta no surgimento
de uma banda D bastante pronunciada, sendo essa consideravelmente mais intensa dos que as
bandas G e G’ nesse caso [124]. Todavia, a Tabela 5.5 mostra que, com excecao da banda G do
grafeno, todas as outras bandas observadas nas Figuras 5.13 (a)-(d) possuem uma correspon-
déncia com as bandas da tionina reportadas por Hutchinson et al. [132]. Portanto, isso significa
que as bandas observadas préximas a 1325 cm™! e 1386 cm ™! nao constituem a banda D do
grafeno. Fisicamente, isso mostra que a funcionalizagao com tionina nao introduz defeitos na
rede do grafeno, o que confirma a hipétese da interacao nao-covalente, mediada por ligacoes de

hidrogénio entre as partes.

5.5 Influéncia do Substrato na Formacao de Sistemas
Autoconstruidos de Tionina: Deposicao sobre Mica

Os resultados apresentados nesse capitulo mostram que um dos atributos da autoconstrucao
da tionina sobre o grafeno ¢é a orientagao perpendicular das moléculas em relacao ao substrato.
No entanto, quao dependente é essa configuracao da escolha do substrato utilizado? Fontes e
Neves, por exemplo, mostraram que a orientagao de estruturas autoconstruidas compostas por
bicamadas de acidos fosfonicos é altamente dependente da natureza (hidrofilica ou hidrofébica)
do substrato em questao. Nesse estudo, os autores mostram que os acidos fosfonicos se depo-
sitam paralelamente a superficie do grafite (hidrofébico) e perpendicularmente a superficie da
mica (hidrofilico) [130]. Nesse contexto, algo similar pode ocorrer na autoconstru¢ao da tio-
nina. Em vista disso, essa secao apresenta os resultados de experimentos adicionais, nos quais a
mica ¢ utilizada como substrato hidrofilico para a autoconstrucao da tionina. O objetivo desse
estudo consiste em avaliar a influéncia da natureza do substrato na conformacao das moléculas

de tionina.
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De maneira analoga ao estudo da autoconstrucao da tionina sobre o grafeno, as amostras de
mica também foram funcionalizadas em uma solugao com concentragao de 10 M. Inicialmente,
uma amostra de mica foi funcionalizada por 30 minutos para averiguar se as moléculas de
tionina se depositam sobre esse substrato. As Figuras 5.14 (a)-(b) mostram, respectivamente,
as imagens de topografia de uma amostra de mica nao-funcionalizada (0 min) e da amostra
funcionalizada com tionina por 30 minutos. Comparando essas duas imagens, sobre a superficie
da amostra funcionalizada por 30 minutos observa-se a formacao de estruturas filamentares
compostas por moléculas de tionina, as quais nao sao observadas sobre a superficie da amostra
nao-funcionalizada. Inclusive, a Figura 5.14 (d) mostra que aplicando uma for¢a de 20 nN,
é possivel deslocar as moléculas de tionina adsorvidas sobre a superficie da mica utilizando a
ponta da alavanca. Por sua vez, a Figura 5.14 (¢) mostra que essa mesma forga de 20 nN nao
é capaz de riscar a superficie da amostra. Portanto, isso confirma que as moléculas de tionina
de fato se depositam sobre a superficie da mica, o que viabiliza o uso desse material como

substrato para a autoconstrugao da tionina.

Figura 5.14: Imagens de topografia, obtidas via AFM operado no modo peak force tapping, de duas
amostras distintas de mica. A imagem (a) mostra a superficie da amostra nao-funcionalizada (0 min)
e a imagem (b) mostra a superficie da amostra funcionalizada com tionina por 30 minutos. Essas
duas imagens de topografia foram obtidas utilizando uma forga de 2 nN. Nas imagens (c) e (d) estao
exibidas, respectivamente, as areas apresentadas em (a) e (b), no caso em que a for¢a de interagao
sonda-amostra é aumentada em 10X, sendo intensificada de 2 para 20 nN, no instante em que a sonda
varre a regido central dessas dreas. As barras de escala branca representam 500 nm.
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Dando sequéncia ao estudo da autoconstrugao da tionina sobre mica, as Figuras 5.15 (a)-(i)
mostram imagens topograficas de amostras distintas de mica, cada uma funcionalizada com
tionina por um tempo especifico, que varia de 2 a 180 minutos. De acordo com a Figura 5.15,
a deposicao da tionina sobre mica resulta basicamente em duas maneiras distintas de confor-
macgao. As moléculas de tionina podem se autoconstruir na forma de estruturas filamentares,
identificadas nas imagens (d)-(f), por exemplo, ou entao elas podem se dispor na forma de
filmes moleculares, observados principalmente nas imagens (g)-(i) da Figura 5.15. Todavia, a
conformacao filamentar da tionina sobre mica difere do caso do grafeno em um aspecto funda-
mental. Em uma dada amostra de mica, os filamentos autoconstruidos de tionina nao formam
angulos de 60° entre si. Por outro lado, eles se alinham em uma tunica dire¢ao especifica ao
longo de todo o substrato. Nesse caso, a orientacao particular dos filamentos de tionina pode

estar correlacionada com a direcao do fluxo de nitrogénio utilizado para secar as amostras.

Mica 1

Figura 5.15: Imagens de topografia, obtidas via AFM operado no modo peak force tapping, de amos-
tras de mica funcionalizadas com tionina (10 pM). As imagens (a)-(i) mostram, respectivamente, as
imagens de topografia das amostras funcionalizadas por 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 e 180 minutos.
A escala de cor localizada na parte inferior da figura mostra a altura do substrato de mica e a altura
das estruturas autoconstruidas de tionina (1). As barras de escala brancas representam 500 nm.
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Por fim, a orientacao perpendicular ou paralela da tionina em relacao a mica é revelada
pela altura da molécula em relagao a esse substrato. Para determinar a altura da tionina em
relagdo a mica, distribui¢oes normalizadas de altura associadas as Figuras 5.15 (a)-(i), as quais
estao respectivamente exibidas nas imagens (a)-(i) da Figura 5.16, foram obtidas utilizando o
Gwyddion. Vale ressaltar que para a obtencao das distribuicoes de altura, a superficie da mica
foi definida como o zero de altura nesse caso. Portanto, a posicao do tnico pico observado

em cada imagem da Figura 5.16 mostra, para cada tempo de funcionalizacao, a espessura das

estruturas autoconstruidas de tionina em relagao a superficie da mica.
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Figura 5.16: Distribuiges normalizadas de altura da tionina sobre a mica. As imagens (a)-(i) mostram,
respectivamente, a distribuicao de altura associada a amostra funcionalizada por 2, 5, 10, 15, 20, 30,
60, 120 e 180 minutos. Nesse caso, a superficie da mica foi definida como o zero de altura.

Os resultados apresentados na Figura 5.16 revelam outra caracteristica peculiar da auto-
construcao da tionina sobre mica. De maneira geral, a espessura das estruturas autoconstruidas
de tionina em relagdo a mica nao varia significativamente com o tipo de conformacao: filme
ou filamentos. Isso difere da autoconstrucao da tionina sobre grafeno, na qual a espessura das
estruturas filamentares é aproximadamente duas vezes maior do que a espessura das estrutu-
ras organizadas na conformagao de ilhas. Além disso, a média dos valores mais provaveis de

altura observados nas Figuras 5.16 (a)-(i) ¢ da ordem de (0,39 £ 0,07) nm, cuja incerteza é
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dada pelo desvio padrao desses valores. Isso mostra que a altura média da tionina em relacao
a mica é consideravelmente inferior a altura das monocamadas de tionina depositadas sobre
grafeno, cujo valor é cerca de 1,2 nm. Portanto, isso indica que independentemente do tempo
de funcionalizacao, a autoconstrucao da tionina sobre mica privilegia a formagao de estruturas
compostas por moléculas depositadas paralelamente a superficie desse substrato.

Como mencionado anteriormente, a dependéncia da orientacao molecular com a polaridade
do substrato foi previamente reportada por Fontes e Neves [130]. Nesse caso, acidos fosfonicos
com longas cadeias alquilicas se depositam paralelamente a superficie de substratos hidrofébicos
(grafite) e perpendicularmente em relagao a substratos hidrofilicos (mica). No entanto, a auto-
construcao da tionina sobre mica apresenta a tendéncia oposta, uma vez que a tionina é uma
molécula positivamente carregada. Nesse contexto, intensas interacoes coulombianas entre a
carga positiva da molécula e a superficie negativamente carregada mantém a tionina préxima a
superficie da mica, o que resulta na configuragao paralela observada. Por outro lado, a auséncia
desse mecanismo no grafeno permite a tionina se depositar perpendicularmente a esse substrato,
seguindo as diregoes cristalograficas do grafeno. Nesse caso, a autoconstrucao da tionina sobre
o grafeno revela um comportamento que reflete nao apenas a interacao molécula-substrato, mas

também a interacao molécula-molécula nas estruturas autoconstruidas formadas.
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CAPITULO 6

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Apoés a apresentacao e discussao dos principais resultados obtidos nesse trabalho, nesse capitulo
sao apresentadas as conclusoes gerais dessa tese, seguidas por uma breve discussao acerca das
perspectivas futuras desse projeto. Em relacao a esse ultimo quesito, é demonstrado de maneira
pratica que as moléculas de tionina podem ser utilizadas para imobilizar outras biomoléculas
sobre a superficie do grafeno, o que pode gerar ao sistema hibrido grafeno-tionina aplicagoes

em nanotecnologia.

6.1 Conclusoes Gerais

Nessa tese, foi apresentado um estudo sistematico e minucioso acerca da deposicao da tionina
sobre o grafeno. Para a realizacao de tal estudo, um conjunto de ferramentas tedricas e expe-
rimentais foi implementado, trazendo a tona uma rica fenomenologia envolvida na associacao
grafeno-tionina.

Por meio de medidas de microscopia de for¢a atomica, foi observado que as moléculas de
tionina se depositam perpendicularmente em relacao a superficie do grafeno, culminando na
formacao de estruturas autoconstruidas bem organizadas. A organizacao dessas estruturas
mostrou-se altamente dependente da concentracao da solucao de funcionalizacao e também do
tempo de deposicao molecular. Para solugoes concentradas, monocamadas de tionina formaram
um filme molecular uniforme e densamente empacotado, o qual cobre praticamente toda a
extensao da superficie do grafeno. No caso de solucoes diluidas e para tempos de funcionalizacao
adequados, as moléculas de tionina formaram estruturas filamentares altamente organizadas que
seguem as orientacoes cristalogréaficas do grafeno. Essas particularidades da autoconstrucao
da tionina sobre o grafeno sao consistentes com o modelo de autoconstrucao para elementos
geometricamente frustrados proposto por Lenz e Witten, e revelam a influéncia da interacao

molécula-molécula na organizacao das estruturas autoconstruidas de tionina sobre o grafeno.
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6.1. Conclusoes Gerais

A estabilidade energética das bicamadas de tionina foi confirmada teoricamente por calculos
realizados por teoria do funcional da densidade (DFT), os quais sugeriram também que a inte-
racao grafeno-tionina é mediada por ligagoes de hidrogénio. Essa ultima hipdtese foi verificada
experimentalmente por espectroscopia Raman, que confirmou a natureza nao-covalente dessa
interagao. Em relacao as propriedades eletronicas do grafeno, medidas de transporte elétrico
revelaram dois aspectos interessantes a respeito da associacao grafeno-tionina.

O primeiro deles esta relacionado a uma transferéncia eletronica da tionina para o grafeno, a
qual foi validada teoricamente por calculos de DFT. O segundo aspecto diz respeito a diminuic¢ao
da mobilidade dos portadores de carga do grafeno, provocada pela adsorcao da tionina sobre
sua superficie. Nesse caso, as moléculas de tionina atuam como centros espalhadores de carga
que limitam o transporte elétrico no grafeno, o que culmina na reducao da mobilidade dos
dispositivos. Além disso, esses dois aspectos apresentaram uma forte correlacao com a cobertura
superficial com moléculas de tionina. Em linhas gerais, a saturacao do processo de cobertura
molecular levou a saturagao tanto da densidade de elétrons transferida para o grafeno quanto
da reducao da mobilidade de seus portadores de carga.

Adicionalmente, as moléculas de tionina também se mostraram capazes de se autoconstruir
sobre a superficie da mica. No entanto, de maneira oposta ao caso do grafeno, a autocons-
trucao da tionina sobre mica resultou em estruturas cuja espessura independente do tempo de
deposicao molecular. Além disso, a espessura dessas estruturas da a entender que as moléculas
de tionina se depositam paralelamente em relacao a superficie da mica. Nesse caso, interagoes
coulombianas entre a carga positiva da tionina e o substrato negativamente carregado mantém
as moléculas proximas a superficie da mica, resultando na configuragao paralela observada.

Por fim, as idiossincrasias da autoconstrucao da tionina sobre o grafeno foram observadas de
forma inédita nesse trabalho. Dessa forma, os resultados principais dessa tese estao publicados
no artigo Langmuir, 2018, 34 (23), pp 69036911 [137]. De forma geral, a associagao do grafeno
com sistemas moleculares autoconstruidos é bastante promissora em aplicagoes tecnoldgicas.
Nesse contexto, o tipo de empacotamento e a orientagao relativa ao substrato das moléculas
que compoem sistemas moleculares autoconstruidos afetam diretamente a quimica superficial
desses sistemas. Por conta disso, o conhecimento dessas propriedades é essencial para qualquer
aplicagao tecnoldgica envolvendo autoconstrugao molecular. Portanto, esse trabalho pretende
contribuir efetivamente para futuras aplicacoes do sistema hibrido grafeno-tionina, principal-

mente no desenvolvimento de dispositivos biossensores.
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6.2 Perspectivas

A aplicagao do grafeno como biossensor geralmente demanda a modificacao de sua superficie,
de modo a torna-la especifica a um determinado composto alvo. A estratégia mais comum para
realizar tais modificacoes consiste em imobilizar elementos sensitivos na superficie do grafeno,
0s quais sao responsaveis pela deteccao direta e especifica do composto alvo. Nesse contexto,
a tionina tem sido corriqueiramente associada a nanotubos de carbono e ao 6xido de grafeno
para efetuar a imobilizacao de elementos sensitivos na superficie desses materiais [138-141]. No
entanto, a associacao da tionina com o grafeno crescido por CVD nao tem sido explorada a
fim de ancorar elementos sensitivos sobre este. Portanto, essa secao apresenta perspectivas de
trabalhos futuros, ao demonstrar de maneira preliminar que o sistema hibrido grafeno-tionina
estudado nessa tese é capaz de imobilizar elementos sensitivos sobre a superficie do grafeno
crescido por CVD. Para isso, foi escolhido o aptamero SA20 amino, o qual é ancorado a tionina
por meio da terminagdo NHy da molécula [142].

A deposigao do SA20 amino sobre a superficie do grafeno funcionalizada com moléculas
de tionina estd mostrada na Figura 6.1. A amostra de grafeno esfoliado utilizada nesse estudo
preliminar estd exibida na imagem (a) da Figura 6.1. A probabilidade de cometer a imobilizacao
do SA20 amino na superficie do grafeno é maior quanto maior for a cobertura superficial com
moléculas de tionina. Em vista disso, essa amostra de grafeno foi funcionalizada com tionina
utilizando uma solugao com concentracao de 1 mM, de modo a garantir uma maior cobertura
molecular. Em seguida, essa amostra foi funcionalizada com uma solugao contendo os aptameros
SA20 amino, com concentracao de 1 uM. A Figura 6.1 (b) mostra a imagem de topografia do
floco de grafeno apos a funcionalizacao com SA20 amino. Nessa imagem, as regioes mais escuras
sobre a superficie do grafeno representam as estruturas autoconstruidas de tionina, ao passo
que as regioes mais claras sobre as estruturas de tionina correspondem ao SA20 amino ancorado
na molécula.

A cobertura superficial com aptameros SA20 amino é estimada por meio da mascara verde
exibida na Figura 6.1 (c). A 4rea total desse floco de grafeno é de aproximadamente 14,60 pm?.
Como a drea da mdscara é da ordem de 5,56 um?, disso segue que cerca de 38% da superficie
do grafeno estd coberta com aptameros. Além disso, a Figura 6.1 também mostra os perfis
de altura das trés linhas sélidas exibidas na Figura 6.1 (b). Os perfis tragados em vermelho,

azul e verde mostram, respectivamente, a altura do SA20 amino em relacao a tionina ao longo

91



6.2. Perspectivas

das linhas vermelha, azul e verde. Vale ressaltar que a altura das estruturas de tionina foi
convenientemente escolhida como 0 nm. Portanto, esses perfis de altura mostram que a altura

do SA20 amino em relacao a tionina varia na faixa de 4 a 8 nm, aproximadamente.

Altura (nm)
ON D OOONDIAOON D O

0 100 200 300 400 500 600
Distancia horizontal (nm)

Figura 6.1: Imagens de topografia, obtidas via AFM operado no modo peak force tapping, da superficie
de uma amostra de grafeno mecanicamente esfoliado, funcionalizada sequencialmente com tionina e
SA20 amino. A imagem (a) mostra a superficie do grafeno antes do processo de funcionalizacao,
enquanto a imagem (b) mostra a superficie do grafeno coberta com tionina e com o aptamero. A
méscara utilizada para estimar a cobertura superficial com SA20 amino estd exibida na imagem (c).
Por fim, os perfis de altura tracados em vermelho, azul e verde mostram, respectivamente, a altura do
aptamero em relacao as estruturas de tionina ao longo das linhas vermelha, azul e verde, exibidas na
imagem (b). As barras de escala brancas representam 1 pm.

A imobilizacao do SA20 amino na superficie do grafeno também foi investigada por medidas
de transporte elétrico. Nesse caso, foi adotado o mesmo protocolo de funcionalizagao empregado
nas medidas de AFM. As Figuras 6.2 (a)-(d) mostram curvas de resisténcia, R, em fungao
da tensao de gate aplicada, V¢, para quatro dispositivos distintos de grafeno CVD. Nessas
imagens, as curvas de resisténcia pretas correspondem ao grafeno nao-funcionalizado, as curvas
vermelhas correspondem ao grafeno funcionalizado com tionina (1 mM) e, por fim, as curvas
azuis representam as curvas de resisténcia do grafeno apds a subsequente funcionalizagao com

0 SA20 amino (1 puM).
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Figura 6.2: Curvas de resisténcia, R, de quatro dispositivos distintos de grafeno CVD em funcao
da tensao de gate, Vg, aplicada. Nas imagens (a)-(d), as curvas de resisténcia pretas correspondem
ao grafeno nao-funcionalizado, as curvas vermelhas estao associadas a resisténcia do grafeno apds a
funcionalizag¢do com tionina (1 mM), ao passo que as curvas azuis representam as curvas de resisténcia
do grafeno apds a subsequente funcionalizacao com o SA20 amino (1 pM).

Os resultados preliminares apresentados na Figura 6.2 possuem um aspecto interessante,
que vale ser destacado. Nos quatro casos apresentados na Figura 6.2, observou-se um efeito de
dopagem tipo-n, apds a funcionalizacao com tionina, mais intenso do que o observado no caso
em que o grafeno foi funcionalizado com a solu¢ao mais diluida, como apresentado no capitulo 5
dessa tese. De acordo com a Figura 6.2, para a concentracao de 1 mM, o ponto de neutralidade,
Vpn, do grafeno deslocou-se na faixa de 44 a 54V para a esquerda apods a funcionalizacao com
tionina. Em contrapartida, os resultados apresentados no capitulo 5 mostram que, para a
concentracao de 10 uM, o deslocamento maximo observado para o ponto de neutralidade do
grafeno foi da ordem de 19V. Essa constatagao é condizente com o fato de que a solugao mais
concentrada implica em uma maior cobertura superficial com tionina que, por sua vez, resulta
em uma maior transferéncia eletronica para o grafeno.

As Figuras 6.2 (a)-(d) mostram ainda que a conjugacao tionina-SA20 pode ser detectada via
medidas de transporte elétrico. Nos quatro casos apresentados na Figura 6.2, a imobilizacao
dos aptameros na superficie funcionalizada do grafeno resultou em um efeito de dopagem tipo-p

no material. Isso é constatado pelo fato de que a curva de resisténcia do grafeno se desloca

93



6.2. Perspectivas

para a direita apds a etapa de funcionalizagdo com o SA20 amino. De acordo com as imagens
(a)-(d) da Figura 6.2, esse deslocamento para a direita se dd na faixa de 8 a 12V. Esse resultado
é particularmente importante porque ele mostra que o ancoramento do SA20 amino, realizado
pela tionina, é perceptivel por uma técnica de caracterizacao pratica de ser implementada.
Portanto, uma vez que o sistema hibrido grafeno-tionina estudado nessa tese se mostrou
capaz de imobilizar o aptamero SA20 amino na superficie do grafeno CVD), esse estudo preli-
minar mostra que esse sistema possui potencial para aplicagoes em dispositivos biossensores.
Isso gera vérias perspectivas de trabalhos futuros. Uma possibilidade é investigar a otimizacao
da imobilizacao do SA20 amino na superficie do grafeno, tendo em vista estudos de deteccao
do composto para o qual esse aptamero é especifico, a bactéria Staphylococcus aureus. Outra
perspectiva seria examinar a imobilizagao de outros elementos sensitivos na superficie do gra-
feno, que possam ser igualmente ancorados pela tionina, almejando também o desenvolvimento

de dispositivos biossensores baseados em grafeno CVD.
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CAPiTULO 7

Apéendice A - Medicoes dos Angulos

Entre os Filamentos de Tionina

Os histogramas de angulos entre filamentos de tionina, apresentados nas imagens (a)-(e)
Figura 5.7, foram obtidos do seguinte modo: assim como mostra a Figura 7.1, nas imagens de
topografia referentes as amostras de grafeno funcionalizadas por 80, 90, 100, 120 e 180 minutos,
exibidas respectivamente na Figura 5.5 (h)-(1), foi definida uma linha horizontal que serve
como referéncia. Essa linha de referéncia estd ilustrada pela linha tracejada verde, apresentada
na parte inferior da Figura 7.1, a partir da qual os angulos dos filamentos de tionina foram
medidos no sentido anti-horario. Na Figura 7.1, as trés linhas tracejadas brancas mostram,
como exemplo, os angulos de trés filamentos distintos de tionina em relacao a linha de referéncia
verde, para a amostra funcionalizada por 120 minutos.

Portanto, em cada imagem apresentada na Figura 5.5 (h)-(1) foram medidos os angulos de 42
filamentos distintos de tionina, cuja combinagao entre eles resulta em 861 pares de filamentos.
As Tabelas 7.1 — 7.5 apresentam, respectivamente, os valores dos angulos medidos para as
amostras funcionalizadas por 80, 90, 100, 120 e 180 minutos. Entao, para cada tempo especifico
de funcionalizacao, foram medidos os angulos entre os 861 pares de filamentos de tionina, o que
é feito fazendo 01 — Oy, ..., 01 — 040, O3 — O3, ..., O3 — 049, ..., 041 — 040, e foram contadas as
frequéncias de cada um desses angulos. Desse modo, foi plotado um histograma normalizado
dos angulos entre os 861 pares de filamentos de tionina para as amostras funcionalizadas por

80, 90, 100, 120 e 180 minutos, que estao exibidos na Figura 5.7 (a)-(e).
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Figura 7.1: Imagem de topografia da amostra de grafeno funcionalizada com tionina por 120 minutos.
A linha tracejada verde, exibida na parte inferior da imagem, é definida como uma linha de referéncia,
a partir da qual os angulos entre os filamentos de tionina sao medidos no sentido anti-hordrio. Por
sua vez, as trés linhas tracejadas brancas trazem como exemplo dngulos de trés filamentos distintos
de tionina.

Tabela 7.1: Angulos dos filamentos de tionina em relacao a linha de referéncia tracejada para a amostra
funcionalizada por 80 minutos.

80 Minutos de Funcionalizacao
61,9° 8 69,3° 15 121,9° 22 136,2° 29 66,4° 36 2572°
62,9° 9 120,7° 16 116,2° 23 126,3° 30 136,4° 37 534°
59,9° 10 119,3° 17 123,7° 24 14,0° 31 47,6° 38 54,9°
76,4° 11 412° 18 74,9° 25 42,77 32 59,8 39 78,3°
23,6° 12 91.6° 19 64,1° 26 49,0° 33 74,6° 40 60,8°
79,0° 13 38,0° 20 83,5° 27 56,3° 34 132,9° 41 124,2°
88,3° 14 934° 21 70,2° 28 64,3° 35 1058° 42 67,5°

N (= R SN GUR VI

Tabela 7.2: Angulos dos filamentos de tionina em relacao a linha de referéncia tracejada para a amostra
funcionalizada por 90 minutos.

90 Minutos de Funcionalizacao
54,5° 8 57,5° 15 42,6° 22 161,6° 29 153,9° 36 165,0°
59.0° 9 38,9° 16 31,2° 23 132,3° 30 153,1° 37 1424°
37.8° 10 34,3° 17 26,3° 24 1258° 31 150,3° 38 138,4°
46,5° 11 38,0° 18 5,6° 25 130,9° 32 166,6° 39 141,3°
36,4° 12 23,3° 19 222° 26 145,8° 33 155,3° 40 166,0°
45,0° 13 30,7° 20 10,3° 27 138,9° 34 156,5° 41 160,8°
54,5° 14 254° 21 126,7° 28 156,4° 35 154,5° 42 274°
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Tabela 7.3: Angulos dos filamentos de tionina em relacao a linha de referéncia tracejada para a amostra
funcionalizada por 100 minutos.

100 Minutos de Funcionalizacao
11,2 8 134° 15 11,77 22 158° 29 132,6° 36 131,5°
14,6° 9 13,7° 16 12,9° 23 17,6° 30 136,5° 37 134,5°
16,3° 10 12,5° 17 15,0° 24 157° 31 132,8° 38 131,0°
14,1° 11 12,6° 18 15,1° 25 17,.8° 32 135,6° 39 133,9°
13,7 12 13,9° 19 17,1° 26 132,1° 33 133,5° 40 129.3°
13,7 13 13,2° 20 15,1° 27 131,9° 34 134,5° 41 132.8°
13,9° 14 12,4° 21 19,2° 28 131,6° 35 130,2° 42 131,1°
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Tabela 7.4: Angulos dos filamentos de tionina em relagao a linha de referéncia tracejada para a amostra
funcionalizada por 120 minutos.

120 Minutos de Funcionalizacao
159.,6° 8 159,9° 15 160,2° 22 102,1° 29 104,4° 36 38,4°
157.3° 9 158,2° 16 103,3° 23 96,2° 30 104,3° 37 39,3°
158,6° 10 158,2° 17 99,3° 24 103,5° 31 40,1° 38 43,1°
157,4° 11 155,4° 18 96,8° 25 104,6° 32 38,6° 39 426°
155,5° 12 156,6° 19 105,6° 26 100,4° 33 42,3° 40 41,6°
156,0° 13 159,6° 20 99,9° 27 999° 34 39,7° 41 40,2°
156,1° 14 160,7° 21 105,2° 28 101,7° 35 38,7° 42 44,1°
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Tabela 7.5: Angulos dos filamentos de tionina em relagao a linha de referéncia tracejada para a amostra
funcionalizada por 180 minutos.

180 Minutos de Funcionalizagao
150,3° 8 149,5° 15 147.8° 22 29,7 29 30,6° 36 32,1°
150,7° 9 154,3° 16 150,9° 23 31,3° 30 32,6° 37 283°
146,3° 10 148,0° 17 148,7° 24 31,8° 31 26,9° 38 32,0°
147,8° 11 149,2° 18 153.4° 25 32,8° 32 284° 39 30,3°
147,4° 12 147,2° 19 150,3° 26 29,1° 33 33,1° 40 8&74°
146,9° 13 148,5° 20 150,6° 27 30,2° 34 27,9° 41 90,0°
148,0° 14 149,3° 21 29,9° 28 30,6° 35 32,9° 42 91,8°
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