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"Antes de construir um muro pergunto

sempre quem estou murando e quem

estou deixando de fora."

– Robert Frost





Resumo
Grafeno é um material bidimensional (2D) composto apenas por átomos de carbono, que

tem sido amplamente estudado devido às suas propriedades elétricas, mecânicas e ópticas.

A combinação deste material com algumas técnicas de caracterização tem alcançado

importantes conquistas, especialmente no desenvolvimento de biossensores. No entanto,

o uso do grafeno para tais fins, se inicia com o desafio de entender e dominar todas as

propriedades deste material na presença de meios líquidos.

Desta forma, a primeira proposta desta tese consiste em aprimorar o entendimento

das propriedades elétricas do grafeno, quando este passa a estar na interface ar/água.

Realizamos esse estudo através da construção de um dispositivo que nos permitiu estudar a

interação do grafeno suspenso sobre água, ou seja, sem a presença de substratos. Observamos

que, a diminuição abrupta da resistividade do grafeno suspenso na presença de água é de

natureza eletromecânica, com um efeito de transferência de carga de magnitude muito

menor, caso existam, que efeitos mecânicos. Esse resultado não apenas esclarece alguns

enigmas científicos básicos (transferência de carga da água para o grafeno), mas também

desbloqueia novas aplicações para sistemas fluídicos híbridos de baixa dimensão.

Em uma segunda abordagem, fabricamos uma plataforma de microburacos para análise

de biomateriais em ambientes líquidos com espectroscopia de infravermelho realizada em

nanoescala. Nesse segundo trabalho, a partir da interface grafeno/líquido, juntamente com

a técnica SINS (do ingles Synchrotron Infrared Nano-spectroscopy) obtemos a “impressão

digital” infravermelha de fluidos, biológicos e químicos, tais como o Dimetil Sulfóxido

(DMSO), Fosfato dipotássico (KH2PO4) e ácido pirenobutanóico éster succinimidílico

(PBSE). Além disso, demonstramos a nanoespectroscopia de fragmentos de albumina de

soro humano (HSA) em água com uma visão clara das assinaturas espectrais de proteínas

e suas estruturas secundárias através da resposta vibracional das bandas amidas I-II. .

Palavras-chave: Grafeno, Interfaces, Nano-FTIR, nano-devices.





Abstract
Graphene is a two-dimensional (2D) material composed only of carbon atoms, which

has been widely studied due to its electrical, mechanical and optical properties. The

combination of this material with some characterization techniques has achieved important

achievements, especially in the development of biosensors. However, the use of graphene

for such purposes begins with the challenge of understanding all the properties of this

material in the presence of liquid media.

Thus, the first proposal of this thesis is to improve the understanding of the electrical

properties of graphene, when it becomes at the air/water interface. We conducted this study

by building a device that allowed us to study the interaction of graphene suspended over

water, that is, without the presence of substrates. We observed that the abrupt decrease

in the resistivity of suspended graphene in the presence of water is electromechanical in

nature, with a load transfer effect of much less magnitude, if any, than mechanical effects.

This result not only clears up some basic scientific enigmas (transferring charge from water

to graphene), but it also unlocks new applications for small fluid hybrid systems.

In a second approach, we manufacture a micro-hole platform for analyzing biomaterials

in liquid environments with nanoscale infrared spectroscopy. In this second work, using

the graphene / liquid interface, together with the SINS technique (Synchrotron Infrared

Nano-spectroscopy), we obtain the infrared “fingerprint” of fluids, biological and chemical,

such as Dimethyl Sulfoxide (DMSO), Potassium dihydrogen phosphate (KH2PO4) and

pyrenobutanoic acid succinimidyl ester (PBSE). In addition, we demonstrate the nanospec-

troscopy of fragments of human serum albumin (HSA) in water with a clear view of the

spectral signatures of proteins and their secondary structures through the vibrational

response of the amide bands I-II.

Keywords: Graphene, Interfaces, Nano-FTIR, nano-devices.
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1 Introdução

A miniaturização de dispositivos tecnológicos que permitam análises químicas,

biológicas, in situ, de forma rápida e precisa é um anseio de toda a sociedade, principalmente

da comunidade médica e da indústria farmacêutica. Em geral, análises químicas e biológicas

requerem o uso de técnicas diferentes, como: Espectroscopia de massa [21], cromatografia

[22], fotometria de chama [23], entre outros. Essas técnicas necessitam de tempo para serem

realizadas, o que pode, por exemplo, atrasar diagnósticos e tratamentos de enfermidades.

Um dos desafios no desenvolvimento de novos dispositivos para análises químicas é a

seleção de materiais e arquiteturas que permitam usar o maior número de técnicas de

caracterização possíveis de forma rápida e precisa [24].

A busca por novos materiais para o desenvolvimento de novas técnicas de carac-

terização têm sido um importante ramo da ciência e vêm atraindo bastante atenção de

pesquisadores de diversas áreas. A incorporação de materiais 2D às técnicas de caracteriza-

ção biológicas e químicas tem permitido a inovação no campo dos sensores, desenvolvendo

versões mais modernas dos clássicos ISFET (do inglês Ion-Selective Field-Effect Transistor).

Os novos sensores usando por exemplo o grafeno, um cristal 2D (uma folha de

espessura atômica), exibem uma sensibilidade que chegam a 100 fM [3,25,26]. Em sensores

a base de grafeno, esse ótimo desempenho se deve ao fato deste material colecionar

propriedade únicas, por exemplo a alta estabilidade química, transparência, condutividade

elétrica, flexibilidade e composição única de átomos de carbono, todos expostos ao ambiente

externo. Essas características fazem do grafeno um material promissor no cenário dos

dispositivos sensores e no estudo de interfaces [27].

Esta integração do grafeno às técnicas de caracterizações de elementos biológicos

e químicos, ressalta outro assunto pouco investigado: Interface 2D/líquido. Este é um

problema fundamental para aplicação de materiais 2D em sistemas líquidos. Interfaces

sólido/líquido estão envolvidas em processos industriais e biológicos [28, 29]. Na indústria,

por exemplo, a limpeza de superfícies empregando surfactantes, a formação de filmes através

do fenômeno de auto-organização, quaisquer processos envolvendo reações eletroquímicas,

catálise, entre outros. Na biologia, as células presentes nos organismos reconhecem o meio
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ao qual está inserida através de estímulos captados por receptores nas suas membranas [30].

Além disto, a estrutura do grafeno pode ser modificada durante e após sua obtenção,

adicionando defeitos estruturais através de métodos de baixo custo como a oxidação e

redução por modificação química. Isto facilita a funcionalização e aprimora sua sensibilidade

a certos átomos, moléculas ou compostos. Assim, o grafeno surge como um candidato

promitente, sendo um elemento ativo nos dispositivos biossensores [31]. Contudo, essas

características apresentadas pelo grafeno podem ser influenciadas pelo ambiente e pelo

substrato no qual este material está depositado.

A. Newaz e K. Bolotin et al. mostraram que a mobilidade de carga no grafeno

é ampliada quando este encontra-se em meios com alta constante dielétrica [32]. Régis

Decker evidencia que o grafeno sobre BN (Nitreto de Boro) possui poucas rugas e menos

regiões com densidades de cargas diferente de zero em comparação com o grafeno sobre

o SiO2 [33]. E, portanto, manipular o ambiente, variar os substratos ou até mesmo

eliminar completamente o substrato suspendendo o grafeno, é uma estratégia para alcançar

características desejáveis em dispositivos.

Além do substrato, a interface a qual o grafeno pertence também influencia nas

propriedades deste material. A compreensão de como as propriedades elétricas do grafeno

são afetadas pela interface com a água é crucial e crítica para alcançar o máximo potencial

deste material em dispositivos elétricos, ópticos e mecânicos. De fato, vários trabalhos vêm

lançando mão dessa estratégia e estão investigando as propriedades elétricas, mecânicas e

conformacionais do grafeno como uma membrana suspensa. Alguns resultados utilizando

essa membrana suspensa já foram relatados como: membranas impermeáveis a gases [34],

mobilidade de carga acima de 200,000 cm2 V−1s−1 [35], possibilidade de estruturas 3D

estáveis através de dobras do grafeno [36], kirigami [2] em grafeno, estudo de DNA

por nanoporos no grafeno, e membranas transparentes para a investigação in situ e

in vivo de estruturas vivas e proteínas, em líquido ou em gases densos, utilizando de

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) [37], veja Figura 1. Este último exemplo,

devido à presença de um ambiente líquido sob o grafeno, evidencia a necessidade de uma

compreensão da interação de líquido com o grafeno sem a presença de um substrato. No

entanto, os comportamentos mecânico e elétrico do grafeno em ambientes líquidos, sem a

presença de substratos, raramente foram abordados experimentalmente, estes concentram-

se principalmente em estudos teóricos.
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Figura 1 – Exemplos de aplicações do grafeno. a) Membrana impermeável. b) Sequen-
ciamento de DNA. c) e d) Kirigami com grafeno. Imagens retiradas de [1] e
de [2].

Esta é a principal abordagem e contribuição desta tese. Trabalhamos na confecção

de membranas suspensas de grafeno sintetizado por deposição química na fase vapor (CVD

- do inglês Chemical Vapor Deposition) em dispositivos que permitam estudar a interação

do grafeno com líquidos sem a presença de substrato. Esses dispositivos chamamos de

“Plataforma microfouídica” e “Plataforma de microburacos”.

Assim, primeiramente estudamos a resposta elétrica da membrana de grafeno em

interação com a água na plataforma de microfluídica. Relatamos uma resposta eletromecâ-

nica induzida pela água no grafeno suspenso acima do canal microfluídico. A resistividade

da membrana de grafeno diminui aproximadamente 25 % do valor inicial (sem água) após

a injeção de água no canal, definindo um dispositivo sensível à presença da água (um

"wetristor"). O mecanismo físico da operação do "wetristor" é investigado usando duas

geometrias de membrana de grafeno, descobertas ou cobertas por uma tampa inerte e rígida

(multicamadas de nitreto de boro ou filme de polimetilmetacrilato). Usamos a microscopia

de força atômica e a espectroscopia Raman para indicar mudanças substanciais na morfo-

logia das membranas de grafeno descobertas, enquanto as membranas cobertas não sofrem

alterações no enchimento da água do canal. Concluindo que a mudança da resistividade
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da membrana de grafeno é majoritariamente devido sua mudança conformacional.

Segundo, utilizamos a plataforma de microburacos para análise de biomoléculas em

ambientes líquidos com espectroscopia de infravermelho realizada em nanoescala. Nesse se-

gundo trabalho, a partir da interface grafeno/líquido, combinamos a técnica de microscopia

de campo próximo por espalhamento de luz (s-SNOM do inglês scattering-Scanning Near-

Field Optical Microscopy) com a radiação infravermelha síncrotron de banda ultralarga

(Synchrotron Infrared Nano-spectroscopy - SINS) [13, 38] para alcançar a sensibilidade

espectral em toda a faixa de infravermelho médio. Dessa maneira, demonstramos a viabili-

dade da nossa plataforma juntamente com a técnica SINS para obter a “impressão digital”

infravermelha de fluidos, biológicos e químicos, tais como o Dimetil Sulfóxido (DMSO),

Fosfato (KH2PO4) e ácido pirenobutanóico éster succinimidílico (PBSE). Além disso,

demonstramos a nanoespectroscopia de fragmentos de albumina de soro humano (HSA)

em água com uma visão clara das assinaturas espectrais de proteínas e suas estruturas

secundárias através da resposta vibracional das bandas amidas I-II [39].

Esta tese está organizada em 6 capítulos. Este é o capítulo introdutório onde

descrevemos a necessidade dos estudos realizados e suas implicações. No capítulo 2

apresentamos o grafeno (principal material utilizado neste trabalho) incluindo sua obtenção,

sua estrutura cristalina, estrutura eletrônica e propriedade mecânica. No capítulo 3 é

abordado o processo de fabricação dos dispositivos empregados que envolve a transferência

do grafeno para os dispositivos e sua arquitetura. No capítulo 4 as técnicas experimentais

utilizadas: SINS, espectroscopia Raman, gate eletroquímico e o sistema de medidas elétricas

são apresentadas. No capítulo 5 os resultados obtidos são apresentados e discutidos. Os

trabalhos explicitados nesta tese geraram dois artigos publicados em revista internacional:

Graphene Electromechanical Water Sensor: The wetristor publicado na revista Advanced

Electronic Materials , e o segundo trabalho Synchrotron infrared nanospectroscopy on a

graphene chip publicado na revista Lab on Chip. Por fim, as conclusões e perspectivas dos

resultados obtidos ao longo do doutorado são apresentados no capítulo 6.
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2 O Grafeno

O átomo de carbono é o sexto elemento da tabela periódica, possuindo quatro

elétrons na camada de valência, classificado como elemento da família do grupo IV ou,

de acordo com a IUPAC (do inglês International Union of Pure and Applied Chemistry),

grupo 14. Os elétrons de valência ocupam os orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz [40], cujas funções

de onda podem se combinar e formar um novo estado hibridizado spn [41,42]. Nos carbonos

que compõem o grafeno ocorrem a hibridização sp2, que é a combinação do orbital 2s com

o orbital 2p. A Figura 2 ilustra a hibridização dos carbonos que constituem o grafeno: três

orbitais do grafeno são hibridizados, formando um ângulo de 120o entre eles e apenas os

orbitais pz são mantidos inalterados e se posicionam perpendicularmente ao plano que

contém os outros três orbitais.

Figura 2 – Forma dos orbitais sp2 (vermelho) que se posicionam em um ângulo de 120o

entre si. Os orbitais sp2 no plano se ligam aos orbitais sp2 do carbono vizinho,
formando a ligação σ. Os orbitais pz fora do plano (amarelo) se ligam formando
a ligação π. Imagem adaptada de [3].

Os estados sp2 se ligam covalentemente com os orbitais, também sp2, dos átomos

de carbono vizinhos, formando ligações σ. Tais ligações conferem estabilidade e rigidez
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mecânicas ao grafeno, mas, devido ao fato de estarem fortemente ligados, estes elétrons

pouco contribuem para as propriedades de transporte de carga. O orbital pz permanece

inalterado e o seu elétron forma uma ligação covalente delocalizada com átomos vizinhos,

denominada ligação π, estes elétrons que são compartilhados pelos átomos são os que

dão origem às propriedades elétricas do grafeno. Quando os átomos de carbonos se ligam

covalentemente aos seus átomos vizinhos, através da ligação σ, o resultado é a formação

de um cristal hexagonal, como ilustrado na Figura 3.

Figura 3 – Ilustração da estrutura cristalina grafeno, formando a rede hexagonal.

2.1 Estrutura cristalina do grafeno

O grafeno, como visto anteriormente, é um material composto por uma única

camada de átomos de carbono arranjados em uma estrutura hexagonal e, portanto, é um

material bidimensional. Essa estrutura é conhecida como favo de mel, exemplificada na

Figura 4.

A rede hexagonal do grafeno, apesar de não ser uma rede de Bravais, pode ser

descrita como uma sobreposição de duas redes de Bravais, triangulares, compostas por

átomos não equivalentes, A e B, em sua base. Na Figura 4 b) é possível visualizar os

átomos A e B.
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Figura 4 – Estrutura cristalina do grafeno. Estrutura cristalina formada por duas redes de
Bravais triangulares, sub-rede A e sub-rede B. Explicitando a célula unitária,
composta por dois átomos.

Dois vetores podem ser escolhidos como vetores unitários desta rede, ~a1 e ~a2, escritos

em coordenadas cartesianas como:

~a1 =
(√

3a
2 ,

a

2

)
e ~a2 =

(
−
√

3a
2 ,

a

2

)
. (2.1)

Com a =
√

3 ac−c e ac−c sendo a distância entre os dois átomos de carbonos mais

próximos possuindo o valor de 0,142 nm [41].

A rede recíproca do grafeno tem seus vetores unitários, ~b1 e ~b2, relacionados com os

vetores da rede recíproca através da relação a ~ai ·~bj = 2πδij onde δij é o delta de Kronecker.

Em coordenadas cartesianas b1 e b2, ilustradas na Figura 5, são escritos como:

~b1 =
(

2π√
3a
,
2π
a

)
e ~b1 =

(
−2π√

3a
,
2π
a

)
. (2.2)

A Figura 5 destaca a primeira zona de Brillouin, e seus pontos de alta simetria

K, Γ e M . Estes pontos de alta simetria, especialmente K, têm um papel importante na

estrutura de bandas que será visto na seção seguinte.
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Figura 5 – Ilustração da rede recíproca, explicitando a primeira zona de Brillouin e os
pontos de alta simetria K, M, Σ e Γ.

2.2 Estrutura eletrônica

Como descrito anteriormente, os átomos de carbono no grafeno estão em um estado

de hibridização sp2, realizando ligações σ no plano da folha e formando um ângulo de 120◦

entre si. Essas ligações proporcionam ao grafeno importantes características como rigidez

e estabilidade mecânica, porém, elétrons nesse orbital, por estarem fortemente ligados ao

átomo de carbono, não contribuem para as propriedades elétricas. O outro orbital 2pz,

orbital π, é perpendicular ao plano do grafeno, possui um elétron mais fracamente ligado

ao átomo de carbono e, portanto, pode se mover pela rede cristalina sendo facilmente

excitados para níveis mais energéticos. Podemos utilizar o método de Ligações-Fortes

(Tight-Binding) para obter a relação de dispersão dos elétrons π, uma vez que estes estão

suficientemente ligados ao átomo. Nesse método, utiliza-se como base das funções de

Bloch os orbitais atômicos pz dos átomos não equivalentes A e B. Através destes cálculos

obtém-se a seguinte relação de dispersão das bandas de energia formadas pelos elétrons do

orbital π [43]:

E± − ε2pz = ±t
√

1 + 4cos
(√

3akx

2
)
.cos

(aky

2
)

+ 4cos2
(aky

2
)
, (2.3)

em que t é o elemento de matriz de transferência (t ≈ 2, 8V ) [43], os sinais + e – geram

os valores da banda π e π∗, banda de valência e condução respectivamente e ε2pz é a

energia do orbital 2pz. A curva de dispersão de energia dada pela Eq. 2.3 pode ser vista

na Figura 6.
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Figura 6 – Estrutura de banda do grafeno, banda de valência π e condução π*, se tocam
nos pontos de alta-simetria K. As bandas de energia são cônicas próximas ao
nível de Fermi.

Note que as bandas, de condução e de valência, se tocam nos pontos de alta simetria

K. Portanto, o grafeno é um semicondutor de gap nulo, ou seja, não possui banda proibida

e nesse ponto K (quando a temperatura é 0 Kelvin) passa o nível de Fermi [41]. Realizando

uma expansão na relação de dispersão, Eq. 2.3, em torno destes pontos, obtemos uma

relação linear [43,44]:

E± ≈ ~kvF . (2.4)

Sendo vF = 106 m/s a velocidade de Fermi. Assim, vemos que nos pontos K a

relação de dispersão é aproximadamente linear. Essa aproximação é válida apenas para

energias menores que 1.0 eV [45]. A relação de dispersão é ilustrada na Figura 6. Os

pontos K são conhecidos como pontos de Dirac, ou pontos de neutralidade de carga (CNP

- do inglês Charge Neutrality Point), devido a semelhança da equação de dispersão de

energia com a equação de energia relativística, E = pc proposta por Dirac, para partículas

relativísticas em que a massa é exatamente igual a zero. Deste modo é possível mapear

problemas em torno do ponto K em problemas de partículas de massa nula.

2.3 Obtenção do grafeno

O grafeno pode ser obtido a partir de diferentes métodos, atualmente os mais

comuns são: Deposição química na fase vapor [46], esfoliação química na fase líquida [47],
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esfoliação micromecânica a partir do grafite [48] e crescimento epitaxial [5].

A esfoliação micromecânica é o método mais simples utilizado. Consiste em utilizar

uma fita adesiva contendo um floco de grafite de alta pureza, realiza-se o movimento

de abrir e fechar a fita, de tal maneira que camadas do floco são esfoliadas. A Figura 7

contém uma fotografia que ilustra o processo de esfoliação. Após a esfoliação, gruda-se a

fita adesiva em um substrato de Silício com uma camada de óxido de silício e, devido a

maior afinidade, a folha de grafeno, ou grafite de poucas camadas, é transferida para o

substrato.

Figura 7 – Processo de esfoliação de um floco de grafite. Foto retirada de [4].

Após a esfoliação, a detecção do grafeno pode ser realizada através de um micros-

cópio óptico devido a diferença de contraste entre a amostra e o substrato [49]. Apesar

desse método proporcionar grafeno de melhor qualidade em termos estruturais, sendo um

dos métodos mais utilizados em pesquisa de base, ainda não é possível obter grafeno de

grandes áreas ou formatos desejados, inviabilizando sua utilização em larga escala ou em

processos industriais.

A esfoliação química na fase líquida consiste em reduzir ou remover as interações

químicas stacking π − π (interações intermoleculares do tipo empilhamento) entre as

camadas do grafeno. Como resultado dessa remoção, folhas de óxido de grafeno (GO) são

produzidas e posteriormente são reduzidas para formar folhas de grafeno. Essa é uma
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técnica versátil por usar agentes químicos de fácil obtenção tais como cloreto de potássio,

ácidos nítricos e sulfúrico ressaltando também um caráter de aplicação industrial.

Figura 8 – Crescimento do grafeno através do crescimento epitaxial utilizando-se o carbeto
de silício. Figura retirada de [5].

No crescimento epitaxial, esquematizado na Figura 8, utiliza-se o carbeto de silício

(SiC) como a superfície fonte de carbono. Nesse método a amostra de SiC é colocado

dentro de um forno a elevadas temperaturas (∼ 1300◦C), a pressão atmosférica e em

ambiente contendo argônio. Assim ocorre a sublimação do silício do substrato e o carbono

remanescente se liga ao carbono vizinho formando o grafeno. Esse método apresenta bons

resultados de reprodutibilidade e além disso o silício remanescente pode ser utilizado como

o substrato final [50].

O método de sintetize do grafeno CVD utiliza uma superfície metálica (metal de

transição que atua como catalisador), como substrato de crescimento, juntamente com

uma mistura de gases dentro de um tubo de quartzo que é posicionado dentro de um forno.

O crescimento é realizado em atmosfera de argônio e/ou hidrogênio, podendo ser realizado

em vácuo [51] ou em pressão atmosférica [52]. Este método é descrito detalhadamente

mais a adiante na seção 3.1 do Capítulo 3.

2.4 Propriedades mecânicas

Em geral, as características da rede cristalina e seus defeitos estruturais como

deslocamento das ligações e fronteiras de grãos, controlam as propriedades mecânicas de

um sólido cristalino [53, 54]. Os defeitos estruturais estão sempre presentes nos sólidos em

macroescala e, portanto, sua influência nas propriedades mecânicas é inevitável. Porém,

nos sólidos em nanoescala, devido à baixa densidade de defeitos, esses efeitos podem
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estar ausentes. Devido aos efeitos de nanoescala, e superfície, esses sólidos podem exibir

resistência superior a de seu valor em macroescala [55].

Assim sendo, o grafeno apresenta surpreendentes propriedades mecânicas como:

alta flexibilidade, adaptando-se a diferentes substratos e elevado módulo de Young na

ordem de TPa [56].

Uma medida direta das propriedades mecânicas do grafeno foi relatada pela primeira

vez por Lee et al. [56], por indentação de membranas de grafeno suspensa utilizando um

microscópio de força atômica (AFM), ilustrado na Figura 9. O comportamento força-

deslocamento de indentação foi interpretado como resultado das propriedades elásticas

não lineares do grafeno, com um módulo de Young de 340 N/m e uma rigidez elástica de

terceira ordem de 690 N/m no regime não linear.

Figura 9 – Esquema de medidas de nanoindentação. Curva de força do filme de grafeno:
os dados são os pontos abertos e a linha vermelha é um ajuste de curva. No
inset vemos a topografia medida por AFM para um filme de grafeno suspenso
antes e depois da ocorrência de uma fratura. Imagem retirada de [6].

Experimentos similares por indentação de AFM foram posteriormente conduzidos

para estudar as propriedades mecânicas de filmes de grafeno policristalino com diferentes

tamanhos de grão de grafeno CVD. A partir desse estudo, demostrou-se que a rigidez

do grafeno CVD é idêntico ao grafeno puro se as etapas de pós-processamento evitarem

ondulações ou rugas. Um estudo paralelo mostrou que a presença de ondulações fora do

plano reduziria efetivamente a rigidez no plano do grafeno [57]. Evidentemente, o método

de indentação AFM é aplicável para outros materiais 2D além do grafeno, como MoS2 [58]
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e h-BN [59].

Um resultado bastante surpreendente foi relatado por López Polin et al. [60], que

realizaram um experimento similar ao de nanoindentação baseadas em AFM. Esse estudo

obteve um módulo de Young 2D muito maior (até 700 N/m) do grafeno após a introdução

de uma densidade controlada de defeitos por irradiação. Os autores atribuíram o aumento

do módulo de elasticidade aos efeitos das flutuações térmicas e uma dependência com

a tensão associada. No entanto, uma análise detalhada por Los et al. [61], baseado em

mecânica estatística, descobriu que, embora o módulo Young do grafeno pudesse aumentar

significativamente com a redução de ondulações, os valores máximos não excederiam o valor

fundamental (∼340 N/m) no limite de uma membrana de grafeno perfeitamente plana.

Outra explicação do módulo elástico surpreendentemente alto foi oferecida por Shong e

Xu [62], que consideraram o efeito geométrico devido à expansão aérea das membranas de

grafeno com defeitos. Embora não totalmente resolvidos, os resultados contra-intuitivos

sugerem algumas incertezas nas experiências de indentação.

2.5 Rugas, ondulações e dobras

Ao contrário do que muitos pensam, o grafeno, mesmo que suspenso, não é comple-

tamente plano. O grafeno possui rugosidades que podem ser categorizadas como ondulações

periódicas, rugas e dobras [7, 63].

A origem das rugas no grafeno ainda não é totalmente compreendida. As rugas são,

geralmente, consideradas como resultado da compressão durante a etapa de resfriamento,

causada pela diferença coeficientes de expansão térmica entre grafeno e metais, durante o

crescimento do grafeno discutido na seção 2.3. As rugas também são oriundas das técnicas

de transferência, amplamente utilizada [64], do grafeno para os substratos, além disto,

existe uma forte correlação entre a morfologia da superfície do substrato de crescimento e

a determinação da densidade final das rugas do grafeno transferido. Shikai Deng e Vikas

Berry [7] mostraram que essas ondulações possuem perfis senoidais com um deslocamento

fora do plano. Já as rugas são aleatórias e possuem uma razão de aspecto alta, com largura

de 1 nm a dezenas de nanômetros, altura abaixo dos 15 nm e comprimento acima de

10 nm, Figura 10 a). Por outro lado, as dobras são deformidades densas que ocorrem

isotropicamente (ordenadas ou desordenadas) em duas ou três dimensões (semelhante ao
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papel amassado), Figura 10 b).

Figura 10 – a) Ondulações e rugas. b) Grafeno amassado. Imagens retiradas e adaptadas
de [7]. c)Ilustração esquemática de três classes de rugas de grafeno: ondulação
simples (ripple); rugas em pé (standing collapsed wrinkle) e rugas dobradas
(folded wrinkle), imagem adaptada de [8].

Katsnelson e Geim propuseram que as ondulações poderiam ser uma fonte de

espalhamento de elétrons na membrana de grafeno e, portanto, afetam seu transporte

elétrico [65]. Este fenômeno posteriormente foi observado experimentalmente [8,66]. Castro

et al. também relataram o efeito de oscilações de fônons flexurais do grafeno suspenso na

condutividade [67]. Eles previram que o aumento de resistividade devido a esses fônons

deveria aumentar como T2, onde T é a temperatura, confirmando as previsões anteriores

de Katsnelson e Geim. Além disso previram que este efeito deveria ser fortemente reduzido

pela tensão aplicada: por exemplo, um aumento da tensão de zero a 0,1% a 300 K reduziria,

dentro de sua abordagem teórica, a resistividade induzida pelo fônon flexural por um fator

de trinta. Zhu et al. estudaram a influência da presença de rugas estáticas na resistividade

do grafeno [8]. Eles concluíram que a resistividade é quase independente da morfologia das

rugas, Figura 10 (c), com a resistência de cada ruga calculada em cerca de ∼200 Ω/µm.

Essas rugas geralmente são resultado do crescimento do grafeno por CVD e da corrosão
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do cobre e também podem ser vistas em amostras de grafeno em SiO2 como mostrado na

Figura 11.

Figura 11 – Imagens ópticas do grafeno transferido para o substrato de SiO2 com destaque
para as rugas e dobras.

Portanto, uma compreensão da implicação das rugas e dobras nas propriedades

elétricas e mecânicas do grafeno é de grande importância para a aplicação do grafeno em

dispositivos eletrônicos e biossensores.
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3 Fabricação dos dispositivos

3.1 Produção do grafeno

O método utilizado neste trabalho para a obtenção do grafeno é o CVD. Esse

método é relativamente acessível para diferentes laboratórios, reprodutível e produz grafeno

em grandes áreas. Nesse processo de síntese, é utilizado uma folha de cobre como o substrato

de crescimento. O cobre é um metal de transição que serve como um catalisador do processo

de decomposição do gás hidrocarboneto, neste caso o metano (CH4).

Figura 12 – Fluxograma crescimento. a) Preparação da folha de cobre em banho de ácido
acético. b) Mistura de hidrogênio (H2), metano (CH4) e folha de cobre à 1000
◦C. c) Ao fim o cobre possui um grafeno em ambas as faces.

A primeira etapa consiste em preparar a folha de cobre que serve como substrato

para o crescimento do grafeno. O cobre é recortado, de um rolo de cobre policristalino de

alta pureza, nas dimensões (10 x 10) cm2 e colocado em banho de ácido acético (CH3COOH)

por 10 minutos para a remoção do óxido de cobre nativo da superfície da folha, Figura 12
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a). Em seguida, a folha de cobre passa por um banho de água DI, depois seca com jato de

nitrogênio (N2) e introduzida no sistema de crescimento, no centro do tubo de quartzo.

O sistema de crescimento, ilustrado na Figura 13, é composto por controladores de

fluxo de gases, um forno que pode chegar à temperatura acima de 1000 ◦C com o suporte

para o tubo de quartzo, e uma bomba de vácuo.

Figura 13 – Ilustração de um sistema típico de CVD. Ilustramos suas partes mais impor-
tantes: controladores de gás, forno que pode chegar à temperatura acima de
1000 ◦C tubo de quartzo e bomba de vácuo.

Feito isso, uma mistura de hidrogênio (H2) e metano (CH4) é inserida no interior do

tubo (Figura 12 b)) com a bomba de vácuo e controladores de fluxo (MFC), controlando a

pressão, a temperatura do forno e o fluxo de gases como indicado na Tabela 1:

Tabela 1 – Protocolo de crescimento do grafeno

Temperatura
(oC)

Tempo
(min) GÁS Fluxo

(sccm)
Pressão
(mToor)

Aquecimento Ambiente → 1000 25 H2 ∼68 760
Recozimento 1000 40 H2 ∼68 760
Crescimento 1000 150 H2 e CH4 ∼ 33 e 16 333
Resfriamento 1000 → ambiente - H2 e CH4 ∼ 33 e 16 333

Nesse processo de síntese os átomos de carbono são absorvidos pela superfície do

metal e posteriormente, na etapa de resfriamento, quando a solubilidade do carbono no
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metal decresce, os átomos de carbono são expelidos pelo cobre e formam o grafeno (Figura

12 c)).

Utilizando esse protocolo, obtemos filmes completos de monocamadas de grafeno.

Na Figura 14 a) exibimos uma imagem de microscopia óptica de um crescimento parcial

de grafeno no cobre. Na Figura 14 b) uma imagem de MEV de um crescimento/filme

completo.

Figura 14 – a) Imagem de microscopia óptica de um crescimento parcial do grafeno para
avaliar o tamanho dos domínios do mesmo. b) Imagem de MEV de um
crescimento/filme completo. Imagem obtida de [9].

3.2 Transferência do grafeno para as plataformas

Após a síntese do grafeno por CVD, a folha de cobre oriunda do crescimento possui

grafeno em ambas as faces. É necessário transferir o grafeno de uma das faces da folha de

cobre para a plataforma de microflídica ou para a plataforma de microburacos. Para esse

procedimento, é usado um método de transferência eletroquímica, bem estabelecido na

literatura [68,69].

Nesse método, é necessário realizar um etching de uma das faces da folha de cobre

(para remoção do grafeno), utilizando uma solução de ácido nítrico (HNO3) na proporção

de 1/3 em água. Na outra face (que contém o grafeno que é utilizado), é depositado um

filme (≈ 1.2 µm) de polimetilmetacrilato (PMMA), essa cobertura é necessária para a

proteção do grafeno e para dar sustentação mecânica na próxima etapa. A Figura 15

ilustra esta etapa.
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Figura 15 – Etching de uma das faces do cobre. a) Proteção do grafeno de uma das faces
com PMMA. b) O grafeno da outra face do cobre é exposto ao ácido nítrico,
que consome o grafeno. c) Conjunto final composto por PMMA, grafeno e
cobre.

Com o grafeno em apenas uma das faces do cobre, o conjunto cobre/grafeno/PMMA

é recortado no tamanho desejado do grafeno, e esse conjunto é utilizado como o anodo em

uma célula eletroquímica, cujo o eletrólito é composto por Hidróxido de Sódio (NaOH)

0.1 mols L−1. Enquanto isso, um eletrodo de platina é utilizado como catodo [69]. Essa

configuração é ilustrada na Figura 16. Assim, aplica-se uma tensão de 20 volts DC e,

lentamente, faz-se com que o cobre comece a imergir na solução. À medida em que o cobre

afunda na solução, microbolhas se formam na interface cobre/grafeno fazendo com que a

película PMMA + grafeno “descole” do cobre até que, por fim, esta fique flutuando no

líquido.

Figura 16 – Transferência eletroquímica. Microbolhas se formam na interface cobre/grafeno
fazendo com que a película PMMA + grafeno “descole” do cobre até que, por
fim, este fique boiando na solução.

Para remover impurezas e contaminações de sais e cobre, a película é “pescada” e

transferida sucessivamente para 3 recipientes com água DI. Por fim, a película é novamente
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“pescada” com a plataforma contendo os canais de microfluídica ou com os microburacos,

como indicado na Figura 17 a). Para uma melhor adesão do grafeno na plataforma de

microfluídica, é realizada previamente um plasma de oxigênio no chip. Após o conjunto

secar (aproximadamente 3 horas após a transferência) o substrato é aquecido até 130 ◦C

por 15 minutos utilizando uma chapa aquecedora, Figura 17 b). Esse processo remove

possíveis moléculas de água entre o nitreto de silício e o grafeno, além disto, faz com que

o grafeno tenha uma melhor aderência no nitreto de silício. Este substrato foi escolhido

devido às etapas de corrosão do silício abaixo, que será discutido mais adiante.

Figura 17 – a) Pesca do grafeno utilizando o dispositivo desejado. b) O dispositivo de
microcanal é aquecido até 130 oC utilizando a chapa aquecedora.

3.3 Arquitetura e fabricação do dispositivo (Microfluídico)

A plataforma de microfluídica utilizada foi desenvolvida pela Dra. Ive Silvestre

durante seu doutoramento sanduíche, em Cornell [10]. Este dispositivo integra o grafeno à

canais de microfluídica “enterrados”, que permitem a passagem de líquidos sob o grafeno

suspenso.

Esta arquitetura possibilita a produção em série de membranas de grafeno suspensas,

eletricamente contatadas a uma fonte e um dreno fabricadas em Cromo e Ouro (Cr/Au),

onde é possível estabelecer uma corrente elétrica e ao mesmo tempo permite a interação

desta membrana com diferentes líquidos, capazes de fluir pelo microcanal durante a medida

elétrica, topográfica ou óptica. A Figura 18 apresenta a arquitetura e uma fotografia de

uma janela do dispositivo com grafeno suspenso.

O dispositivo é confeccionado em substrato de 300 nm de nitreto de silício (Si3N4)

crescido sobre substrato de silício. O processo de fabricação consiste em diferentes etapas
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Figura 18 – Arquitetura do dispositivo microfluídico. Imagem MEV da região da janela com
o grafeno suspenso. Em azul: máscara que ilustra a segunda etapa de litografia
óptica utilizada para a produção dos contatos metálicos da plataforma. A
máscara deve estar alinhada com a máscara em alaranjado que corresponde
às janelas para suspensão de grafeno. Imagem retirada de [10].

de litografia óptica intercaladas com outros processos que serão descrito mais a frente. A

Figura 20 ilustra o processo de fabricação do dispositivo de forma resumida.

Na primeira etapa (a), são definidos os contatos metálicos, usando litografia, que

em seguida são depositados, por evaporação térmica (1 nm de Cr e 30 nm de Au). Na

segunda etapa de fotolitografia (b), são criadas as janelas quadradas de acesso ao canal

onde o grafeno fica suspenso, e as janelas de inlet e outlet por onde introduzimos o líquido

no canal. Com as janelas prontas, o chip passa por um processo de etching com um plasma

de Hexafluoreto de Enxofre (SF6) e Argônio (Ar) e submetido a este plasma, o nitreto de

silício é consumido. O resultado deste processo é a exposição do silício nessas regiões, (c). A

abertura do canal abaixo destas janelas, etapa (d), é realizada mergulhando o chip em uma

solução de hidróxido de potássio (KOH), 0.1 M a 90 ◦C, por aproximadamente 3 horas,

para que o canal tenha 20 µm de largura. Esta solução promove a corrosão anisotrópica
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do silício em taxas bem conhecidas e controladas [70].

Figura 19 – Imagem de SEM como esta foi utilizada para obter a estatística de membranas
de grafeno suspenso íntegras. [11]

Após a criação do canal (discutido mais adiante) o grafeno é transferido para o

chip utilizando a transferência eletroquímica já discutida previamente. O processo de

transferência, apesar de ser um método reprodutivo, não garante 100% das janelas íntegras,

ou seja, uma parte das membranas se rompem. Gustavo A. Ferrari, em sua dissertação

de mestrado [11], realizou um levantamento estatístico, utilizando imagens de SEM, a

respeito da quantidade de membranas de grafeno íntegras após o processo de transferência,

veja Figura 19. O resultado obtido por ele é que aproximadamente apenas 45% das janelas

permanecem íntegras. Este dado evidencia a dificuldade experimental enfrentada neste

trabalho.

Nas plataformas nas quais o h-BN está sobre grafeno, é utilizado um sistema

de transferência e empilhamento de nano estruturas. Esse sistema é composto por um

microscópio óptico, uma câmera CCD, três micromanipuladores (xyz) e um estágio com

aquecedor. O processo é ilustrado na Figura 21.

No estágio com aquecedor é posicionada a plataforma para qual o h-BN é transferido,

Figura 21 a). A lâmina de vidro contém uma membrana que sustenta o h-BN que é

transferido para a plataforma. Esta membrana é composta por polidimetilsiloxano (PDMS),

e fita adesiva de metacrilato de metila (MMA), Figura 21 b) e c). O PDMS é apenas um

substrato de suporte, e precisamos da fita para aderir o MMA ao PDMS.

A membrana é examinada em busca floco de h-BN. Em seguida, a membrana é

colocada na configuração de transferência e alinhamos o floco da membrana com a janela

dispositivo que está no aquecedor, com o auxílio do micromanipulador (xyz).

Aproxima-se a lâmina e o dispositivo, e após eles se tocarem, aquece o dispositivo

até 135 ◦C, para que o floco na membrana se transfira para o dispositivo. Para remover o
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Figura 20 – Fluxograma de fabricação do dispositivo microfluídico. a) Criação dos contatos
de Cr/Au por evaporação de Cromo e Ouro. b) Abertura das janelas (inlet
e outlet) e exposição ao plasma de SF6+Ar. c) e d) Com o Si exposto, o
dispositivo passa por um banho de hidróxido de potássio para abertura do
canal. e) Grafeno sobre o dispositivo. f) Membranas isoladas sobre cada janela.
G) Imagem óptica do dispositivo.

resíduo do MMA, a plataforma com o h-BN transferido, é mergulhado em acetona por um

período de 2 horas. Para mais detalhes deste processo consulte [12].

O silício possui estrutura cristalina cúbica do tipo diamante. As direções crista-

lográficas são perpendiculares aos planos cristalinos, ou seja, a direção dos vetores tem

a mesma direção dos vetores área/normais a cada plano. Na Figura 22 a) ilustramos

exemplos de alguns dos planos de menor índice. Na Figura 22 b) ilustramos a estrutura

atômica do bulk do silício nas três direções. A direção <111> possui a maior densidade de

empacotamento atômico, seguido pelas direções <100> e <110>. Uma vez que a corrosão

ocorre com maior velocidade na direção de menor empacotamento do cristal, a direção

<110> sofre uma maior taxa de corrosão. A consequência deste efeito é a abertura de um

canal cuja a secção reta é mostrada na Figura 22 c). Para uma leitura mais detalhada do

processo de etching, veja a referência [70].

Em todos os dispositivos, foram construídos canais com larguras na faixa de 18 µm,
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Figura 21 – Esquema de transferência do h-BN para a plataforma de microfluídica. a)
Microscópio óptico com CCD. b) e c) Posicionamento do h-BN sobre a
membrana de PDMS. d) e e) Posicionamento e aproximação da membrana à
plataforma seguido do aquecimento e transferência. Figura retirada de [12].

para garantir que os líquidos utilizados possam fluir facilmente pelo canal. Com essas

etapas prontas, o passo seguinte é transferir o grafeno para o chip, (etapa (e) da Figura 20),

utilizando o método descrito na seção 3.2. Mais uma etapa de fotolitografia é realizada

para isolar o grafeno sobre cada janela. Por fim, o chip é submetido ao plasma de O2 para

efetuar corrosão do grafeno na região indesejada, etapa (f) Figura 20 e realizado o lift-off

(remoção do PMMA). Em (g) da Figura 20 é ilustrado uma imagem óptica do canal.
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Figura 22 – Processo de corrosão. a) Ilustração dos planos cristalinos de menor índice da
rede cúbica do silício. b) Ilustração da estrutura atômica do bulk de silício
nas 3 direções cristalográficas. c) Ilustração do perfil de corrosão.

3.4 Arquitetura dos dispositivos com microburacos

Outra arquitetura de plataforma que foi utilizada para as medidas de espectroscopia

no infravermelho (IF) utilizando o s-SNOM foi a chamada de “Plataforma de microburacos”.

Nessa segunda plataforma não é realizada a etapa de corrosão do Si pela solução de KOH,

relatada na seção 3.3, portanto não há microcanal, e sim, apenas microburacos no Si3N4

com dimensões de 5 x 5 µm. Após a realização dos buracos, uma camada de 30 nm de ouro

é depositado em toda a superfície da plataforma, essa camada de ouro proporciona um

aumento de sinal IF, como relatado na subseção 4.3.1, devido ao efeito de carga imagem.

A Figura 23, ilustra resumidamente o processo de fabricação, e caracterização dos buracos
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por AFM.

Figura 23 – Ilustração esquemática do processo de fabricação do dispositivo de microbura-
cos. a) Após a litografia para a definição dos buracos é realizado a corrosão
por plasma de SF6, por conseguinte é depositado ouro em todo o dispositivo.
b) O grafeno (grafeno + PMMA) é deixada a boiando na solução líquida.
Posteriormente, o chip é submerso na solução, e a pesca da membrana é
realizada, cobrindo os microburacos com o grafeno aprisionando a solução no
buraco. c) e d) topografia AFM e imagens SEM do dispositivo final. As barras
de escala em (c) e (d) representam 2 µm.

Na etapa de pesca do grafeno pela plataforma, o grafeno está boiando em solução

que já contem os elementos químicos, ou biológicos, que serão caracterizados utilizando o

s-SNOM. Nesse layout, líquidos e estruturas biológicas podem se conectar ao grafeno cuja

área de contato se torna acessível ao nanossonda SINS.

A remoção do PMMA sobre o grafeno é realizada mergulhando o chip, na posição

vertical, em acetona seguido de outro mergulho em isopropílico.

Esse trabalho foi inspirado no artigo de Khatib et al. [71] que, usando s-SNOM,

mostraram ser possível medir as bandas de proteínas de um vírus em gotículas envoltas

em grafeno, entretanto, usando uma arquitetura extremamente difícil de ser reproduzida e,

portanto, pouco funcional em virtude da necessidade de mapear todo o substrato com a

sonda do s-SNOM em busca do vírus encapsulado. Por outro lado, em nossa arquitetura a
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posição dos elementos biológicos e químicos se restringem aos microburacos e, portanto,

fácil localização no dispositivo.
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4 Técnicas experimentais

Apresentaremos agora, em detalhes, os diferentes métodos e técnicas experimentais

utilizadas na obtenção dos resultados desta tese que serão apresentados nos capítulos a

seguir. Em resumo, os resultados foram obtidos a partir de medidas elétricas, espectroscopia

de infravermelho e Raman.

Após o final do processo de fabricação, a plataforma de microfluídica é então soldada

em um chip holder. Na Figura 24 a) exibimos uma fotografia de um dos dispositivos de

microfluídica fabricado. Nesta imagem é possível observar o Si3N4 em verde e a entrada e

saída do microcanal. Já na Figura 24 b) observamos uma das plataformas de microfluídica

soldada no chip holder. Como será discutido a seguir, é nesta plataforma de microfluídica

que as medidas elétricas são realizadas.

Figura 24 – a) Fotografia de uma plataforma de microfluídica onde é possível notar as
entradas e saídas dos canais e os contatos metálicos em dourado. b) Fotografia
da plataforma de microfluídica conectada e soldada ao chip holder.

4.1 Medidas elétricas utilizando back gate

Com a finalidade de contextualizar o leitor a respeito das medidas elétricas que serão

apresentadas, discutiremos inicialmente as principais características elétricas observadas

em dispositivos GFET (do inglês Graphene Field Effect Transistor).

Como um guia para estudar o modo de operação dos dispositivos GFETs, tomamos

como base a Figura 25. Nessa figura, é ilustrado a aplicação da tensão de gate no silício

(back gate). O modo de modulação da condutividade desses dispositivos baseia-se no
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princípio de um capacitor de placas paralelas. Nesse caso, uma das placas metálicas é

formada pelo Si altamente dopado, e a outra pelo grafeno. Quando uma tensão de gate

(VG) é aplicada no silício ocorre um acúmulo de cargas na interface Si/SiO2. Esse acúmulo

de cargas cria um campo elétrico que induz cargas de sinal contrário no grafeno acima do

SiO2. Ao inverter a polaridade da tensão aplicada, inverte-se também o tipo de portador

de carga induzido. Desta forma, obtém-se a condução ambipolar em GFETs.

Figura 25 – Back Gate em GFETs. Indução de cargas na superfície do grafeno através de
um potencial aplicado no silício dopado. a) Tensão VG positiva induz cargas
negativas no grafeno. b)Tensão VG negativa induz cargas positivas no grafeno.

Como mencionado na seção 2.2, do Capítulo 2, a energia de Fermi para o grafeno

depende do momento k do elétron. Esse por sua vez é dependente da densidade de

portadores de carga seguindo a relação k =
√
πn. Dessa forma, ao alterar o número de

portadores de carga no grafeno, n, o nível de Fermi, EF , muda obedecendo a equação:

EF = ~vF

√
πn, (4.1)

onde vF é a velocidade de Fermi.

A Figura 26 exemplifica o resultado da medida de gate para o grafeno, um gráfico

de condutividade (σ) por tensão de gate (VG), no qual a tensão na fonte (VS) é mantida

fixa. Nessa figura observa-se o ponto de neutralidade de cargas (CNP, discutido na seção

2.2) localizado exatamente em VG = 0 V. Essa observação nos garante que o grafeno se

encontra neutro, ou seja, o nível de Fermi está posicionado exatamente entre as bandas de

condução e de valência, garantindo as características intrínsecas do material.

Ainda na Figura 26, observamos que ao aplicar uma tensão gate positiva, cargas

negativas são induzidas no grafeno levando o nível de Fermi para o interior da banda de

condução, proporcionando a condução por elétrons (tipo-n). Por outro lado, ao aplicar
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uma tensão gate negativa cargas positivas são induzidas no grafeno e consequentemente o

nível de Fermi será deslocado para o interior da banda de valência, permitindo a condução

por buracos (tipo-p).

Figura 26 – Curva característica de condutividade por tensão de gate para o grafeno não
dopado.

Apresentamos na Figura 27 dois possíveis resultados de medidas de gate para

grafeno extrinsecamente dopado, ou seja, o CNP se encontra em valores negativos ou

positivos da tensão de gate. Esse tipo de comportamento deve-se ao fato de o grafeno

apresentar uma dopagem extrínseca, ou seja, dopagem não intencional que pode ter origem,

por exemplo, em moléculas adsorvidas no grafeno ou impurezas na estrutura cristalina.

Veja que, neste caso o nível de Fermi se encontra na banda de condução (Figura 27 a))

ou na banda de valência (Figura 27 b)). É interessante notar que, apesar da previsão

de não haver portadores de carga livre no CNP, o mínimo de condutividade do grafeno

não é nulo. Esse mínimo tem origem na desordem do material, como rugas, impurezas e

temperatura [72].

Figura 27 – Curva de transferência para o grafeno extrinsecamente dopado. a) Grafeno
dopado tipo-n. b) Grafeno dopado tipo-p.
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Devemos ressaltar duas características importantes a respeito das curvas de condu-

tividade do grafeno e que são ilustradas na Figura 28: i) O deslocamento horizontal do

CNP, indica uma mudança na dopagem extrínseca devido a um processo de transferên-

cia de carga, como visto na discussão acima. ii) A mudança na inclinação da curva de

condutividade, é motivada pela variação na mobilidade dos portadores de carga µ, que

pode ser causada por centros espalhadores, veja Eq.4.2. A mudança vertical do mínimo de

condutividade indica uma mudança nos centros espalhadores no grafeno.

Figura 28 – Mudanças na curva de condutividade devido a dois fatores distintos: Trans-
ferência de carga acarretado pela dopagem por agentes externos que resulta
em uma variação horizontal do ponto de neutralidade de carga. Centros de
espalhamento mudam a mobilidade dos portadores de carga, que reflete na
mudança de inclinação das curvas.

Nesse tipo de amostras (que são aplicados back gate) a mobilidade do grafeno pode

ser obtida através da inclinação da curva, [10]:

µ = 1
cg

(
∂σ

∂VG

)
, (4.2)

onde cg a capacitância de gate aplicado.

Nos dispositivos em SiO2/Si, a capacitância é limitada basicamente pela espessura

do óxido de silício. Entretanto, a fim de induzir uma densidade de carga maior no grafeno,

é necessário aumentar a tensão aplicada ou utilizar GFETs com camadas dielétricas finas.

Uma outra opção é substituir o SiO2 por meios líquido como será apresentado a seguir.
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4.1.1 Interface Metal-Líquido e Comprimento de Debye

O comportamento e a transferência de cargas, em uma solução, desempenham um

papel fundamental nos estudos das reações químicas e biológicas. Uma potente área da

ciência que realiza o estudo desses eventos é a eletroquímica. Esta subseção dá ao leitor

uma visão geral sobre a interface liquido/grafeno e comprimento de Debye, a fim de um

melhor entendimentos dos resultados obtidos.

Toda superfície carregada em contado com uma solução irá induzir, nesta solução,

cargas opostas, formando uma dupla camada carregada na interface. Hermann Helmholtz

[referencia aqui] desenvolveu um modelo simples para tratar esta dupla camada conside-

rando que, uma única camada de cargas contrárias às do metal é formada na solução.

Estas cargasse formam afim de neutralizar as cargas no metal como mostrado na Figura

29 (a). Dessa forma, o potencial cai linearmente através da interface, como mostrado na

Figura 29 (b).

Figura 29 – (a) Ilustração da camada de carga na interface solução/Metal, induzindo
cargas no metal. (b) Perfil do potencial para este modelo.

Podemos encontrar a capacitância deste sistema, considerando um capacitor de

placas paralelas, de forma simples. O campo em um capacitor de placas paralelas, com

área muito maior que a distância entre elas, é constante e perpendicular às placas com

valor E = σ/ε0. Então, podemos calcular a carga total (Eq. 4.3) e a diferença de potencial

entre as placas (Eq. 4.4), constatando que a capacitância por área é dada pela Eq. 4.5:

Q = ε0

∫
~E · d ~A = ε0EA, (4.3)
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V =
∫ +

−
~E · d~l, (4.4)

C

A
= Q

V A
= ε0EA

AEd
= ε0

d
. (4.5)

No entanto, em um meio aquoso, podemos escrever a capacitância por área como

CA = ε0ε/d a permissividade do vácuo é 8,85 pF/m, a constante dielétrica da água, por

exemplo, é ε ≈ 80, e d é a distância de separação entre as cargas, que é aproximadamente o

tamanhos dos íons. Para valor de raio típico de íon, 2 Å, a capacitância é 3, 5F/m2, porém,

experimentalmente observa-se valores menores que variam de 0, 1F/m2 a 0, 4F/m2 [29].

Modelos mais sofisticados, como o de Gouy-Chapman, descrevem um melhor comporta-

mento da dupla camada. Por exemplo, partindo da equação de Poisson, podemos obter

uma melhor descrição da formação da dupla camada:

52∅(x) = −ρ(x)
εε0

. (4.6)

Uma vez que as cargas se movem pela solução, estas movimentações causam

flutuações em ρ(x). Se assumirmos, contudo, que estes íons obedecem a distribuição de

Boltzmann, podemos escrever as concentrações de cargas positivas e negativas como:

c+(x) = c0e
−e∅(x)/KBT e c+(x) = c0e

+e∅(x)/KBT , (4.7)

onde c0é a concentração de sal, KB a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

Assumindo que:

ρ(x) = e[c+(x) + c−(x)] + ρF ixo(x), (4.8)

em que ρF ixo(~x) é uma densidade de carga fixa, por exemplo, DNA ou alguma macro-

molécula que não tem sua carga modificada. Substituindo a Eq. 4.7 e a Eq. 4.8 na

Eq. 4.6:

52∅(x) = e

ε0ε
(c0e

e∅(x)/KBT − c0e
−e∅(x)/KBT ). (4.9)
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Através da Eq. 4.9 podemos estudar o potencial mais próximo à superfície, por

exemplo, em moléculas de DNA na superfície do eletrodo ou do grafeno. Fazendo uma

expansão Taylor, linearizando a Eq. 4.9 e mantendo somente os termos de primeira ordem

(esta aproximação funciona bem quando ∅ < KBT , ou seja, quando o potencial é pequeno

comparado com a energia térmica) então obtemos a Eq. 4.10:

52∅(x) = 2c0e
2

ε0εKBT
∅(x)− ρF ixo

ε0ε
. (4.10)

Debye fez esta linearização e definiu:

λD =
√
ε0εKBT

2c0e2 , (4.11)

como o comprimento de Debye.

O comprimento de Debye desempenha um importante papel em diversos ramos

da física, entre elas estão, física de plasma, eletrólitos e coloides. Em todas essas áreas de

estudo, o comprimento de Debye fornece a medida da distância na qual a influência de

um campo elétrico é sentida em uma determinada região, ou seja, é a distância média de

penetração do campo elétrico.

Quanto maior a concentração de portadores de cargas, ou cargas livres, menor é o

comprimento de Debye. Em um metal, por exemplo, o número de elétrons livres é muito

grande e, portanto, o comprimento de Debye é muito pequeno, assim o campo elétrico

praticamente não o penetra.

4.1.2 Gate eletroquímico

No dispositivo de microfluídica, usamos medidas elétricas com gate eletroquímico

para modular a densidade de carga no grafeno, bem como para mostrar que a água dentro

do canal microfluídico toca o grafeno.

Neste tipo de medida elétrica a tensão de gate é aplicada em um eletrodo que está

submerso na solução eletroquímica, ilustrado na Figura 30. Assim, de maneira similar à

discussão realizada anteriormente, é possível modular a quantidade de cargas no grafeno

aplicando diferentes tensões de gate na solução, Figura 30 a). Neste caso ocorre a formação

da dupla camada de cargas na interface do grafeno, veja a Figura 30 b).
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Figura 30 – a) Tensão de gate aplicado na solução acima do grafeno. b) Zoom da interface
grafeno/solução evidenciando a formação da dupla camada de cargas.

Na Figura 30 b) é possível notar que, o arranjo de carga na interface líquido/grafeno

cria configuração de cargas similar ao do capacitor de placas paralelas. A capacitância

total desta interface é dada por:

C−1 = CE
−1 + CQ

−1, (4.12)

sendo uma combinação da capacitância eletroestática (CE) com a capacitância quântica

(CQ) do grafeno. A capacitância eletroestática tem origem na dupla camada de cargas que

se forma na interface, por outro lado, a capacitância quântica surge do fato da densidade

de estados no grafeno ser baixa próxido do nível de Fermi. Ou seja, como os elétrons são

preenchidos a partir da parte inferior da banda de condução, a transferência de elétrons

promove também o aumento do nível de Fermi. O aumento do nível de Fermi faz com

que a diferença de potencial se torne maior para que os elétrons ocupe estados de maior

energia na banda. .

É necessário ressaltar que, em dispositivos nos quais são aplicados back gate (onde o

gate é aplicado através do SiO2 de 300 nm) a capacitância eletroestática é muito menor que

a capacitância quântica e portanto o termo C−1
E domina na Eq. 4.12. Nesses dispositivos,

é necessário aplicar grandes tensões para se obter a mesma modulação de cargas obtidas

em um dispositivo que utiliza gate eletroquímico.

Por outro lado, em dispositivos que são utilizados gate eletroquímico C−1
E é grande,

pois a distância entre a dupla camada de cargas é pequena, Figura 30 b). Assim, a

capacitância quântica pode influenciar na capacitância total do dispositivo. Portanto, este

é um termo importante em dispositivos que utilizam gate eletroquímico, ou dispositivos
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com alta capacitância geométrica.

4.2 Sistema de medidas elétricas

Para a realização das medidas elétricas, os contatos metálicos da plataforma são

soldados, com auxílio de um wirebonder, em um chip holder (Figura 24 b)) que por sua

vez, está conectada à um conjunto de equipamentos de medidas, que são: duas fontes DC,

um multímetro e um pré-amplificador.

Nesse tipo de sistema, é possível realizar dois tipos de medidas elétricas: Aplicar uma

tensão de fonte VSD e monitorar a corrente que passa pelo grafeno, obtendo a resistência,

ou na configuração de transistor de efeito de campo (FET) discutido na seção anterior e

ilustrado na Figura 31.

Figura 31 – Configurações de medidas. a) Imagem em corte do canal com o esquema de
medida elétrica. b) Imagem de perspectiva da medida elétrica ilustrando o
eletrodo por onde é aplicado a tensão de gate.

Em geral, membranas de grafeno suspensas apresentam resistências que variam

de 1 kΩ a 20 kΩ, Figura 32 a). Esse valor de resistência está de acordo com os valores

encontrados na literatura para esse tipo de amostra [73], indicando que os contatos são

ôhmicos. Na Figura 32 b) apresentamos o resultado da aplicação do potencial de gate

eletroquímico (variando de 0 V à 0,8 V), nota-se que o grafeno está dopado tipo-p, pois o

CNP está localizado em ∼ 0, 57 V. Nesse experimento utilizamos água DI como solução

eletroquímica.

Na Figura 32 b) observamos que a modulação da corrente elétrica no canal de

condução (grafeno) ocorre reduzindo a condutividade em aproximadamente 53% (de 3,4
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Figura 32 – Caracterização elétrica das membranas suspensas. a) Medida de ISD x VSD

com uma resistência de aproximadamente 6,6 kΩ. b) Resultado da medida de
ISD por tensão de gate eletroquímico mostrando o CNP em aproximadamente
0,57 V.

µA para 1,8 µA). Esse resultado é importante pois, indica que a água dentro do canal “toca”

o grafeno ou, pelo menos, está muito próximo dele. Próximo suficiente para que ocorra a

formação da dupla camada de cargas na interface grafeno/líquido. Essa observação será de

suma importância para a discussão dos resultados experimentais que serão discutidos no

capítulo a seguir.

4.3 Nanoespectroscopia de infravermelho síncrotron

As moléculas podem adotar uma variedade de movimentos vibracionais. Esses mo-

vimentos são característicos de sua rede, das ligações químicas e dos átomos que compõem

o material. Muitos materiais absorvem a radiação que corresponde às energias dessas vibra-

ções. No caso mais simples, o espectro infravermelho de um material é extraído passando

um feixe de luz infravermelha através dele. Quando a frequência da luz infravermelha é

a mesma que a frequência de ressonância vibracional de uma ligação, ocorre a absorção,

como ilustrado na Figura 33.

Uma vez que a maioria dos materiais são constituídos de muitos átomos e ligações

diferentes, os espectros de absorção infravermelha são bastante complexos. Portanto, esses

espectros podem ser chamados de “impressões digitais” de um material. A nanoespectros-

copia de infravermelho é uma técnica que permite obter esta “impressão digital” com alta

resolução espacial e espectral. Essa técnica nos permite medir propriedades ópticas de

materiais além do limite clássico de difração da luz [13,74,75].
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Figura 33 – Ilustração de uma molécula absorvendo uma onda eletromagnética de frequên-
cia (cor) de ressonância vibracional de um dos modos de vibração possíveis
da molécula.

O SINS pode ser considerado como a união de duas técnicas: o Fourier Transform

Infrared spectroscopy (FTIR) e o Scattering-type Scanning Near-Field Optical Microscopy

(s-SNOM) com uma fonte de luz advinda de uma fonte sincrotron (ultrabroad band). O

s-SNOM é uma técnica baseada na do AFM. No s-SNOM, a luz é focalizada na ponta

metálica e a luz retro-espalhada é medida em função da posição da ponta na amostra. A

montagem desta técnica está ilustrada na Figura 36.

4.3.1 Princípio de funcionamento

Para medir o espectro de infravermelho do material de interesse é usado um

interferômetro. Apesar de existir uma variedade de interferômetros, o conceito teórico não

é muito diferente do introduzido por Michelson, em 1892, [76] ilustrado na Figura 34.

O interferômetro de Michelson usa um Beam Spliter (BS) que divide o feixe de luz

em dois feixes com iguais intensidades. Um dos feixes é transmitido pelo BS e o outro é

refletido pelo BS. Por seguinte, os dois feixes são refletidos utilizando espelhos planares

para o BS, de onde são novamente refletidos para um detector. Mudando a posição de

um dos espelhos (espelho livre) o caminho óptico de um dos feixes diminui ou aumenta e

isto faz com que interferências construtivas e destrutivas sejam percebidas no detector,

gerando o interferograma.
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Figura 34 – Interferômetro Michelson. Um feixe colimado, emitido a partir de uma fonte
de luz, é dividido por um Beam spliter (BS) em dois feixes iguais, um refletido
pelo BS (feixe B) e outro transmitido (feixe A). Os dois feixes são refletidos de
volta por um espelho perpendicular aos seus caminhos de raios e recombinam
novamente no BS. Parte do feixe recombinado é focado em um detector. Um
dos espelhos pode ser movido precisamente ao longo do eixo de propagação
do feixe para alterar a distância que a luz viaja entre a BS e o espelho.

Para o bom entendimento do que ocorre no interferograma, vamos considerar uma

luz monocromática, de frequência ω0 e perfeitamente colimada. O campo elétrico emitido

pela fonte é dada por E0 = |ES|eiω0t, e portanto, de intensidade I0 ∝ |E0|2. Os dois feixes

A e B, depois do BS, são dados por:

EA = |EA|eiω0t e EB = |EB|eiω0t+ϕ, (4.13)

onde ϕ = 4πω0d é a diferença de fase entre os dois campos, devido a diferença de caminho

d. No detector é medido uma intensidade ID ∝ |EDE
∗
D| com ED = EA + EB. Logo:

ID(d) = |EA|2 + |EB|2 + 2|EA||EB|cos(4πω0d), (4.14)

Tomando IA = IB = 0, 5I0 obtém:

ID(d) = 0, 5I0(ω0)(1 + cos(2πω0d)), (4.15)

Portanto, com o movimento constante do espelho, a intensidade no detector vai variar

cossenoidalmente.
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Outros fatores podem afetar a intensidade do sinal medido no detector, tais quais;

a transmissão do BS, a responsividade do detector e as características de amplificação

do detector. Porém, estes fatores não mudam de uma medida para a seguinte em uma

mesma configuração do sistema e, portanto, podem ser descritos por um fator de correção

dependente apenas do número de onda R(ω0):

ID(d) = 0, 5R0(ω0)I0(ω0)(1 + cos(2πω0d)). (4.16)

Definindo S(ω0) = 0, 5R0(ω0)I0(ω0):

ID(d) = S(ω0)(1 + cos(2πω0d)) (4.17)

nesse caso, o termo S(ω0) é apenas modificado pela característica dos instrumentos.

No cenário de um espectro contínuo de frequências, o termo S(ω) é obtido calculando

a transformada de Fourier do interferograma obtido I(d). Caso a fonte seja monocromática,

a realização da transformada de Fourier de um interferograma medido é uma operação

trivial (como visto anteriormente), pois a amplitude e o comprimento de onda podem ser

medidos diretamente a partir do interferograma. Se a fonte emitir uma série de radiação

discretas ou uma radiação contínua, no entanto, o interferograma é mais complexo.

A Figura 35 (a) ilustra o interferograma de uma fonte que emite em duas linhas

espectrais estreitas. É uma superposição de duas ondas de cosseno, cada uma delas

originária de uma das linhas de emissão espectral da fonte. Para uma fonte que emite um

amplo espectro, como nas Figura 35 (b) e (c), o interferograma é senoidal com um envelope,

pois é uma superposição de muitas ondas de cosseno diferentes. Se diferença de caminho

óptico é nulo (d = 0), eles estão em fase, produzindo um sinal máximo I(d). Quando a

fonte emite em um espectro contínuo, desprezando o termo constante, o interferograma

pode ser representada pela integral:

I(d) =
∫ +∞

−∞
S(ω)cos(2πωd)dω, (4.18)

que pode ser chamada de “metade da transformada de Fourier”. Por outro lado:

S(ω) =
∫ +∞

−∞
I(d)cos(2πωd)dd. (4.19)

Note que, da Eq. 4.19, o sinal medido é limitado pela distancia d, ou seja a distancia

que o espelho pode se mover.
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Figura 35 – Espectros e interferogramas: a) Interferograma de duas ondas com frequências
bem definidas de igual intensidade. b) Interferograma de uma onda com
frequências distribuídas em uma lorentziana centrada na média das frequências
de (a). c) Interferograma de onda com frequências distribuídas em uma banda
Lorentziana no mesmo número de onda que (b) mas com o dobro da largura.
FT denota a Transformada de Fourier. Figura retirada de [13].

Sabendo qual é o espectro emitido pela fonte e os padrões de interferência obtido

no detector, é possível extrair informações de quais comprimentos de ondas estão ausentes

ou presentes no interferograma. Assim sendo, faz-se com que um dos feixes (A ou B, Figura

34) interaja com a amostra à ser estudada e analise quais comprimentos de ondas foram

absorvidos. Para essa interação com a amostra é usado um AFM com uma ponta metálica.

Essa ponta metálica é posicionada em um dos braços do interferômetro (no lugar

do espelho fixo), veja Figura 34. O AFM opera no modo semi-contato (tapping mode), ou

seja, a ponta oscila em sua frequência natural de vibração, Ω (geralmente, por volta de 300

kHz) e com amplitude de aproximadamente 80-90 nm em relação a superfície da amostra.

O detector, que capta a luz emitida pela fonte e a luz espalhada pela ponta, é

posicionado no outro braço. No terceiro braço do interferômetro, um espelho oscila em
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torno de uma posição com amplitude d. À medida que o espelho se move, padrões de

interferência construtiva e destrutiva são formados no detector. Os dados brutos de luz

espalhada para cada posição do espelho, são transformados em absorção de luz para cada

comprimento de onda. Para esse processamento, é utilizado a transformada de Fourier

gerando o interferograma.

Figura 36 – Esquema do experimento SINS. A radiação IR síncrotron é direcionada a um
interferômetro Michelson para nanoespectroscopia de banda larga. A antena
AFM restringe fortemente a radiação em seu ápice, permitindo análise de
resolução espacial de 25 nm com uma profundidade de penetração de ∼ 50
nm (raio de ponta de 2x). Imagem retirada de [14].

Ao incidir a luz na ponta metálica, nesta ocorre separação de cargas. Essa separação

de cargas propicia um aumento significativo da densidade de campo eletromagnético local

(o campo próximo) e causando o efeito antena. Esses campos são confinados ao ápice da

ponta, o que forma uma sonda eletromagnética com dimensões comparáveis ao raio da

ponta, definindo uma resolução óptica típica de 25 nm [77].

A incidência do campo elétrico polarizado na ponta metálica produz um dipolo

elétrico induzido. Processo ilustrado na Figura 37. Esse dipolo elétrico (na ponta metálica)

cria um dipolo elétrico na amostra estudada devido ao efeito de carga imagem, aumentando

o campo de interação ponta/amostra [78]. Facilitar a criação de um dipolo imagem

proporciona uma melhora no sinal medido. Esses campos confinados interagem com a

superfície da amostra, gerando uma onda retro-espalhada com a assinatura temporal da

interação.

A luz total que chega ao detector é composta, em sua maior parte, pelo campo
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distante que não tem origem na região confocal da excitação e minoritariamente pelo

campo próximo, que apresenta modulação temporal linear com Ω, pois está correlacionado

à dinâmica de vibração da ponta. A supressão de campo distante (campo não retro-

espalhado) é realizado através da utilização de lock-in com modulação em harmônicos

mais altos da frequência de ressonância da ponta [77]. Portanto, a técnica é capaz de medir

não apenas as propriedades de espalhamento, mas também a absorção dos materiais, um

requisito essencial para a análise química em nanoescala.

Figura 37 – Esquema da interação dos campos elétricos com a ponta metálica gerando
um dipolo induzido, que cria um dipolo na amostra devido à efeitos de carga
imagem.

Em geral, a técnica de nano-FTIR utiliza como fonte de luz (radiação), fontes de

bancada como as lâmpadas de argônio, com espectro de saída correspondente ao de um

emissor de corpo negro com temperatura de 1000 K. No entanto, utilizar uma fonte de

radiação síncrotron traz diferentes vantagens, por exemplo: é até 1000 vezes mais brilhante

que as fontes de corpo nego, ultra banda larga, totalmente polarizado (linear e circular) e

alta taxa de repetição (500 Mhz). Estas vantagens fazem do síncrotron uma fonte perfeita

para espectroscopia por infravermelho com feixe de banda larga. Tais vantagens foram uma

das motivações desse trabalho ter sido realizado em parceria com o Laboratório Nacional

de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas - SP. Esse é o único equipamento funcionando

no Brasil.

Com o objetivo de exemplificar os tipos de análises espectrais que podem ser

realizadas usando SINS, a Figura 38 mostra uma caracterização nano-óptica de um micro
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padrão de Si/SiO2 (conhecido como padrão de calibração para AFMs), obitido por Freitas

et al. [15]. Simultaneamente com a imagem de topografia de AFM de uma região da

amostra, em uma área de 10 × 2 mm2, obteram uma imagem IR de banda larga como

mostrado na Figura 38 a). Cada pixel de 50 × 50 nm2 mostra um sinal integrado que

corresponde à amplitude de banda larga. O contraste entre as regiões SiO2 e Si está

relacionado à diferença do índice de refração desses materiais em toda a faixa de energia do

experimento. Na parte inferior da Figura 38 b), podemos observar o perfil da topografia de

AFM, que foi medido simultaneamente, revelando 100 nm de altura de SiO2. A Figura 38 b)

mostra um mapa espaço-espectral (linescan), conjunto de 80 espectros, ao longo da linha

branca tracejada em (a). No linescan é possível ver as diferentes respostas espectrais entre

o Si e o SiO2: Enquanto o Si tem uma resposta plana no IR (não é ativo no IR), o SiO2

apresenta um largo pico em torno de 1100 cm−1 correspondente aos fônons de superfície.

Uma vez que a heterogeneidade óptica é revelada tanto pela imagem de banda larga quanto

pela linha espectral, podemos coletar um espectro pontual, como mostrado na A Figura

38 c). Neste caso, a ponta é posicionada sobre um determinado ponto (ponto vermelho no

centro da faixa de SiO2 no inset da Figura), e assim adquirido o espectro: amplitude em

função do número de onda.
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Figura 38 – Medidas experimentais obtidas utilizando SINS. a) Imagem IR de banda
larga de um dispositivo padrão SiO2/Si. b) linha espectral ao longo da linha
tracejada horizontal em (a). A topografia de AFM é indicada pela linha branca
na parte inferior de (b). c) Espectro pontual nano-FTIR obtido no centro do
SiO2 (ponto vermelho no desenho 3D inserido da amostra) com resolução de
25 nm. Mapas nano-FTIR com seleção de energia para faixas de frequência
integradas d) Mapas extraídos de um mapa hiper-espectral completo da
amostra com seleção de energia para faixas de frequência integradas em (c):
dentro do pico do SiO2 e para frequências fora da ressonância de fônon de
SiO2. Imagem retirada de [15].

E por fim, o SINS oferece uma modalidade que nos permite medir imagens químicas

em nanoescala: Imagens hiperespectrais. Neste caso, cada pixel contém um espectro

completo, e, portanto, um conjunto 4D é obtido (X, Y, Intensidade, Frequência). Ao

selecionar uma frequência específica, a imagem hiperespectral permite a reconstrução de

mapas de intensidade para cada energia. As Figura 38 d) e e) mostram mapas de banda

estreita extraídos a partir de uma imagem hiperespectral com faixas de Si/SiO2. Na Figura

38 d) temos uma mapa de banda estreita na faixa espectral de 1040 a 1160 cm−1, definida

como ON pois está dentro do pico de ressonância do SiO2, e por isso a resposta óptica e

mais intensa na região do SiO2 do que o Si neste intervalo. Por outro lado, a Figura 38 e)

mostra o contraste invertido com a faixa integrada, definida como OFF, fora da região da

ressonância do SiO2 onde a resposta do Si é mais forte que do SiO2.

As imagens hiperespetrais consomem muito tempo e representa um experimento
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muito desafiador para SINS, para materiais com osciladores fracos, como orgânicos, são

necessários grandes períodos de integração e as imagens podem levar algumas horas. E

nesse caso, desvios mecânicos e espectrais podem ser crítico. Por isso optamos por não

incluir essa modalidade neste trabalho.

4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido uma das técnicas experimentais mais úteis para o

estudo e caracterização de materiais 2D, em especial do grafeno [79,80]. Esta é uma técnica

óptica muito utilizada, principalmente, para se obter assinaturas ópticas com energias

associadas aos modos normais de vibração dos materiais analisados.

Podem ocorrer dois tipos de espalhamento de luz: inelástico e elástico. No espalha-

mento elástico (também chamado de espalhamento Rayleigh) como a energia (do fóton)

antes e depois da colisão é conservada, o fóton incidente tem a mesma frequência (“cor”) do

fóton espalhado. No espalhamento inelástico (também chamado de espalhamento Raman)

o fóton espalhado não possui a mesma energia do fóton incidente, estes perdem (ganham)

energia para a rede, quando isto ocorre ele cria (ou destrói) um quantum de algum tipo de

excitação na rede.

Figura 39 – Esquema do espectro Raman em que uma luz incidente com frequência ω gera
uma luz elasticamente espalhada (Rayleigh) e dois componentes inelastica-
mente espalhados com frequência ω − ω0 (Stokes) e ω + ω0 (anti-Stokes).

O fóton espalhado pode ter frequência maior ou menor do que a do fóton incidente,

sendo o processo chamado de espalhamento Stokes (quando ω− ω0) e anti-Stokes (quando

ω + ω0) respectivamente. Na Figura 39 ilustramos os três processos, sendo ω a frequência
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do fóton incidente e ω0 a frequência correspondente à energia perdida ou ganha para (da)

rede do material.

4.4.1 Teoria clássica do Efeito Raman

Classicamente, quando um campo elétrico ~E incide em um material, este passa

a ter um momento de dipolo elétrico induzido ~P . Para que ocorra o efeito Raman, é

necessário que o dipolo elétrico induzido possa ser modulado por um modo de vibração

das moléculas que constituem a matéria [81]. O momento de dipolo induzido pode ser

escrito por:
~P = α~E (4.20)

sendo que, a polarizabilidade α pode ser expandida em uma série de Taylor em função da

coordenada q, a coordenada normal do sistema estudado:

α = α0 +
(
dα

dq

)
0
q + · · · (4.21)

onde a derivada é tomada na posição de equilíbrio dos átomos da rede.

Tomando ω como a frequência da luz incidente e ω0 a frequência do modo de

vibração, podemos reescrever ~E e ~q como:

~q = ~q0cos(ωt) e ~E = ~E0cos(ω0t) (4.22)

substituindo 4.21 e 4.22 em 4.20, podemos reescrever a equação 4.20 como:

~P = α0 ~E0cos(ω0t) +
(
dα

dq

)
0
q0 ~E0cos(ω0t)cos(ωt) (4.23)

e usando a relação trigonométrica 2cos(a)cos(b) = cos(a+ b) + cos(a− b), e aplicando-a

em 4.23, obtemos:

~P = α0 ~E0cos(ω0t) + 1
2

(
dα

dq

)
0
q0 ~E0cos[(ω0 + ω)t] + cos[(ω0 − ω)t] (4.24)

O primeiro termo diz respeito ao processo elástico, pois contém apenas a frequência

da radiação incidente ω. O segundo termo possui os termos (ω + ω0) e (ω − ω0) que diz

respeito ao espalhamento Raman (inelástico) anti-Stokes e Stokes, respectivamente. Ainda

em Eq. 4.24, é possível notar que para acontecer o espalhamento Raman é necessário que

o termo (dα/dq)0 seja não nulo, ou seja, a polarizabilidade deve variar com o pequeno

deslocamento da coordenada q em torno da posição de equilíbrio
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4.4.2 Teoria quântica do Efeito Raman

Para explicar as intensidades dos espectros Raman devemos descrever a teoria

dentro do formalismo quântico fundamentado na teoria de perturbação e na regra de ouro

de Fermi.

Figura 40 – Diagrama representando o efeito Raman de primeira ordem para os processos
Stokes e anti-Stokes. Na ordem temporal do diagrama os efeitos são: absorção
do fóton incidente ωI , criação/aniquilação de um fônon (setas vermelhas) e
emissão de um fóton espalhado ωS. Imagem retirada de [16].

Vamos descrever o espalhamento Raman usando a imagem da Figura 40 como um

guia. O fóton, com frequência ωI incide no material gerando um par elétron-buraco, sendo∣∣∣n〉 o estado eletrônico após a excitação. Esse elétron interage com a rede do material,

absorvendo ou emitindo um fônon (representado pela seta vermelha) mudando o estado

eletrônico para
∣∣∣n′〉. Por fim, elétron e buraco se recombinam emitindo um fóton espalhado

ωs.

Para descrever o espalhamento Raman utilizando teoria de perturbação, definimos

o Hamiltoniano:

H = H0 +H1,

H0 = HC +HR,

H1 = He−r +He−ph,

(4.25)

onde H0 é o Hamiltoniano não perturbado composto pelos Hamiltonianos do cristal HC e

da radiação HR. H1 é o Hamiltoniano da perturbação, no qual contém os Hamiltonianos
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da interação elétron-radiação He−r e elétron-fônon He−ph.

Um outro modelo simplificado dos estados no processo Raman também é ilustrado

na Figura 40 e podemos escrever com:

∣∣∣i〉 =
∣∣∣nI , nS, nph, ψ0

〉
,∣∣∣a〉 =

∣∣∣nI − 1, nS, nph, ψA

〉
,∣∣∣b〉 =

∣∣∣nI − 1, nS, nph ± 1, ψB

〉
,∣∣∣f〉 =

∣∣∣nI − 1, nS + 1, nph ± 1, ψ0
〉
.

(4.26)

Nesta representação o ket
∣∣∣nI , nS, nph, ψ0

〉
representa o número de fótons incidentes

nI , o número de fótons espalhados nS, o número de fônons nph e o estado eletrônico ψ0

respectivamente. Os sinais nos termos correspondentes aos fônons referem-se ao processo

Stokes (+) e anti-Stokes (-). A taxa de transição entre esses estados é dada por:

W = 2π
h

∑
f

∣∣∣∣∣∣
∑
a,b

〈f |H|b〉 〈b|Ha〉 〈a|H|i〉
(Ei − Ea)(Ei − Eb)

∣∣∣∣∣∣
2

δ(Ef − Ei) (4.27)

Utilizando os valores de energia para cada estado e adicionando a constante de

amortecimento Γ, relacionada ao tempo de vida finito dos estados, a intensidade do

processo Stokes pode ser obtida usando a seguinte expressão:

I = A

∣∣∣∣∣∣
∑
a,b

〈f |He−r|b〉 〈b|He−ph|a〉 〈a|He−r|i〉
[~ωI − (EA − E0 − iΓA)] [~ωI − ~ωph − (EB − E0)− iΓB]

∣∣∣∣∣∣
2

, (4.28)

na qual Γj é o amortecimento constante associado com o j-ésimo nível de energia. Nesta

equação, quando a parte real de um dos termos do denominador tende a zero o sinal

Raman é amplificado devido à condição de ressonância. Tal efeito é conhecido na literatura

como Raman ressonante. O primeiro termo do denominador representa a ressonância com

o fóton incidente e o segundo com o espalhado.

4.4.3 Espectro Raman no grafeno

Uma vez que o grafeno possui, em sua célula unitária, dois átomos (A e B), como

visto na seção 2.1, cada átomo possuindo três graus de liberdade, portanto sua dispersão

de fônons possui seis ramos: três ópticos (iLO, iTO e oTO) e três acústicos (iLA,iTA e
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oTA), sendo quatro ramos transversais e 2 longitudinais. Na nomenclatura dos ramos “L”

modo longitudinal, “A” significa modo acústico, “O” modo óptico, “T” modo transversal e

as letras “i” e “o” identificam se o modo está no plano ou fora dele respectivamente. Na

Figura 41 a) é ilustrado o diagrama de dispersão dos fônons no grafeno.

Figura 41 – a) Dispersão de fônons do grafeno. b) Espectro Raman típico de uma amostra
de grafeno livre de defeitos. c) Espectro Raman típico de uma amostra de
grafeno desordenada ou com defeitos (imagem em a) retirada e adaptada de
[75] e as demais de [70].

O espectro Raman típico do grafeno é apresentado na Figura 41 b). Os picos

mais intensos são das bandas G (1582 cm−1) e 2D (2700 cm−1). Há outro pico em,

aproximadamente, 2400 cm−1 que é denominada banda G*. No caso de uma amostra com

defeitos, podemos observar outras duas bandas denominadas D e D’ em torno de 1350

cm−1 e 1620 cm−1 respectivamente, como indicado na Figura 41 c).

Os principais processos de espalhamento Raman em grafeno estão ilustrados na

Figura 42. A banda G tem sua origem em um espalhamento de primeira ordem, esta banda

está presente em todos os sistemas de carbono que possui hibridização sp2. Ela é associada

à fônons duplamente degenerados (iLO e iTO) no ponto Γ. As bandas D, D’ e 2D (G‘

na figura) são processos de segunda ordem, nos quais o elétron é espalhado dentro do

próprio cone de Dirac (espalhamento intra-vale), ou de um cone para outro (espalhamento
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inter-vale). A banda D é devido a um espalhamento inter-vale por um defeito e um fônon

iTO. A banda D’ é devido a um espalhamento intra-vale por um fônon iLO e um defeito.

Figura 42 – Representação esquemática dos processos de espalhamento Raman em grafeno.
a) Espalhamento de primeira ordem que dá origem à banda G. b) Espalhamento
de segunda ordem com um fônon dando origem à banda D. c) Espalhamento
de segunda ordem com dois fônons dando origem à banda 2D ou G’. d)
Espalhamento de segunda ordem com um fônon dando origem à banda D’. e)
Esquema de uma possível ressonância tripla dando origem à banda 2D ou G’.
Imagens construída baseada em [17].
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5 Resultados

Nesse capítulo apresentamos os resultados obtidos nos dois trabalhos realizados

durante o período de doutorado. Ambos os trabalhos estão relacionados com o uso do

grafeno em interfaces líquidas e sua aplicação como membrana.

Figura 43 – Modelo 3D do dispositivo. Destacamos a possibilidade de aplicação de duas
técnicas simultaneamente; medidas elétricas através dos contatos metálicos
(dourado) e topográficas com AFM.

Em uma primeira abordagem, aplicamos o grafeno em uma plataforma com arqui-

tetura microfluídica, descrito na seção 3.3 do capítulo 3, fabricado no Departamento de

Física da UFMG em parceria com o Centro de Circuitos e Semicondutores da UNICAMP.
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Essa plataforma permite medir as propriedades elétricas da membrana de grafeno suspensa

em interação com água DI, utilizando técnicas de espectroscopia Raman, AFM e medidas

elétricas. Na Figura 43 ilustramos um modelo 3D da plataforma microfluídica utilizada,

evidenciando a possibilidade de aplicação em duas técnicas simultaneamente, que são:

medidas elétricas e topográficas.

Alguns trabalhos experimentais indicam que o processo de transferência de carga

que ocorre entre o grafeno e as moléculas de água é altamente dependente do substrato

abaixo do grafeno, [82,83]. Por outro lado, outros trabalhos teóricos indicam que a água não

transfere cargas para o grafeno e que apenas em situações específicas podem induzir uma

mudança no nível de Fermi [46,84], concluindo que o grafeno (na ausência do substrato)

é muito pouco sensível à presença de água. Assim, acreditamos que um entendimento

preciso do comportamento eletroquímico da interface água/grafeno é fundamental para o

desenvolvimento de novos e dispositivos elétricos, mecânicos e ópticos que utilizam grafeno.

Em uma segunda abordagem desenvolvemos uma plataforma especialmente proje-

tada para análise em infravermelho, em nanoescala, de elementos químicos e biomoléculas

em ambiente aquoso. Tal plataforma visa suprir a necessidade de aprimoramento, e de-

senvolvimento de novas técnicas, que possam ser utilizadas para estudos bioquímicos,

biológicos e farmacêuticos. A principal vantagem dessa abordagem é que a plataforma

é projetada para usar o grafeno como uma janela óptica que faz a interface entre célula

líquida e ambientes secos.

5.1 Sensor eletromecânico de água usando grafeno: o Wetristor

É fácil entender que adsorção de íons na interface solução/metal, pode induzir

uma mudança da dopagem no grafeno, uma vez que este íon muda a configuração da

dupla camada formada na interface, além de possíveis processos de transferência de

carga [29]. Porém, mecanismos de dopagem por pequenas moléculas de H2O ou ar foram

menos exploradas, e portanto, existe uma deficiência na compreensão deste mecanismo e

consequentemente menos testes com essas moléculas [18, 85].

Wehling e Leenaerts, em trabalhos independentes, utilizaram a teorida do funcional

da densidade (DFT, do inglês density functional theory) para mostrar que moléculas de

H2O adsorvidas no grafeno, na ausência de substrato, não apresentam níveis de energia
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perto do CNP.

Além disto, Wehling e Leenaerts mostraram que, apenas grandes concentrações

de moléculas altamente orientadas poderiam induzir uma mudança no nível de Fermi do

grafeno, através do campo de dipolo da água). Também concluíram que, moléculas de H2O

presentes entre o grafeno e o substrato (SiO2) interagem com as bandas de defeitos ou

impurezas do substrato, deslocando significativamente as bandas de defeitos em relação às

bandas do grafeno. Concluindo que o grafeno suspenso, livre de substrato, é muito pouco

sensível à presença de água.

Por outro lado, Giulia Galli et al. [86], usaram primeiros princípios para estudar

água confinada entre camadas de grafeno. Além de estudar a água líquida em contato

com o grafeno, o grupo também investigou a interação de uma única molécula de água

com um plano de grafeno, considerando diferentes temperaturas. Enquanto em T = 0

uma molécula de água dificilmente se liga a grafeno, para configurações correspondentes

a T finito, encontraram uma energia de ligação de 1− 2kcal/mol. Nas configurações de

alta T, a energia térmica induz distorções de ligação na folha de grafeno e na molécula

de água, resultando em dipolos locais (transferência de carga) que fortalecem a interação

água/grafeno.

Voltando agora a atenção para a interface grafeno/liquido, os trabalhos teóricos

indicam que o efeito das moléculas de água no grafeno é fortemente influenciado pelo

substrato no qual o grafeno se encontra e, até então, todos os trabalhos experimentais fazem

uso de um substrato. Por exemplo, Levesque et al. [18], que em um estudo experimental

mostraram a relação entre o substrato SiO2 e o efeito de dopagem tipo-p do grafeno em

condições atmosféricas e em vácuo.

A Figura 44 apresenta dois resultados obtido por Levesque. Nessa figura, em

a), exibe um resultado de back gate de um dispositivo GFET construído sobre SiO2,

em um ambiente úmido (curva azul) e em vácuo (curva vermelha), onde fica evidente

o deslocamento de CNP. Em b), exibe o resultado de um dispositivo semelhante, mas

construído sobre parylene (que é um substrato hidrofóbico), neste caso o deslocamento do

CNP não ocorre, confirmando a influência da umidade e do substrato nas propriedades

elétricas do grafeno.
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Figura 44 – Efeito da umidade em dispositivo GFET com diferentes substratos: a) grafeno
em SiO2 e b) grafeno em paryleno; linhas vermelhas, medidas em vácuo à
temperatura ambiente; linhas azuis no ar. As setas indicam a direção da
aplicação de tensão de gate (VG). Figura retirada de [18].

Realizamos medidas similares às de Levesque, com o intuito de aferir a mudança

da resistividade do grafeno sobre SiO2 na presença de água líquida. Construímos um

dispositivo de grafeno sobre SiO2, aplicamos uma tensão fixa na fonte e monitoramos a

corrente no dreno enquanto adicionamos água DI (18 MΩ cm−1) sobre o grafeno, conforme

mostra a Figura 45 a). Note que a resistividade do grafeno reduz em aproximadamente

18% do valor inicial quando colocamos água DI sobre o grafeno, o que corrobora com o

resultado de Levesque. As Figuras 45 b) e c) exibem o esquema de medida e uma imagem

óptica do dispositivo, respectivamente.

A escassez de trabalhos experimentais, sem o uso de substrato, que investigam

a influencia da água no grafeno suspenso, serve como motivação para execução deste

trabalho experimental, onde são realizadas medidas elétricas e de espectroscopia Raman

em membranas de grafeno suspensas (grafeno/ar) em contato com água DI (grafeno/água).

No entanto, como discutido na seção 2.5, estão presentes no grafeno suspenso rugas

e dobras que interferem nas suas propriedades elétricas e mecânicas. Além disso, G. Ferrari

et al. mostraram que, utilizando um dispositivo com a mesma arquitetura, quando temos

água no canal a membrana fica com um aspecto estufado, mais alta e um comportamento

global é observado: Em uma mesma membrana, sua dispersão de altura com água no
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Figura 45 – Efeito da água no grafeno sobre SiO2. a) Mudança da resistência do grafeno
sobre SiO2 quando é colocado água DI sobre o grafeno. b) Esquema de
realização da medida elétrica. c) Imagem óptica do dispositivo.

canal é sempre maior que com ar. Podemos visualizar esse resultado na Figura 46, (a)-(d).

Nela é apresentada os resultados de medidas de AFM das membranas e em (e) e (f) uma

ilustração da membrana inflada pela água.

Essa mudança na conformação das membranas de grafeno pode implicar em uma

mudança das suas propriedades elétricas. Para suprimir os possíveis efeitos morfológicos

nas membranas desenvolvemos 3 tipos de dispositivos com canal microfluídico: i) com

o grafeno suspenso livre, ii) com um floco de h-BN transferido para cima do grafeno,

iii) com um filme de PMMA por cima do grafeno, ilustrados na Figura 47 a) b) e c),

respectivamente. Estes dois substratos rígidos (h-BN e PMMA), impedem que a membrana

possa mudar seu estado conformacional.

A escolha desses dois materiais (h-BH e PMMA) tem a motivação nos trabalho de

Wehling et al. e Leenaerts et al. [84, 87].
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Figura 46 – Imagens de AFM no modo contato intermitente da mesma membrana com (a)
ar e (c) água no canal. (b) e (d) são os perfis de altura representados em azul
em (a) e (c) respectivamente. (e) Ilustração do grafeno suspenso sem água por
baixo e em (f) ilustração do grafeno inflado quando há água. Imagem retirada
de [9].

O papel do h-BN é fornecer uma tampa eletricamente inerte e rígida que dificulta

as deformações fora do plano [33, 88, 89]. Para melhor investigar a influência da tampa,

empregamos o PMMA como uma tampa que, conhecidamente, interage com o grafeno [90].

5.1.1 Gate eletroquímico

Com a finalidade de apurar se a água dentro do canal “toca” a membrana de

grafeno acima, realizamos medidas de gate eletroquímico em todos os dispositivos. Nessa

medida, fixamos uma tensão V SD em 100 mV enquanto monitoramos a corrente através

do grafeno, variando a tensão de gate, V G no eletrodo de Ag/AgCl submerso na água DI.

Como discutido na seção 4.1, a superfície carregada induz cargas opostas em uma
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Figura 47 – Modelo 3D dos dispositivos e imagens ópticas dos dispositivos: a) Modelo 3D
do dispositivo com grafeno suspenso livre. b) Modelo 3D do dispositivo com
h-BN ou PMMA sobre o grafeno. c), d) e e) imagens ópticas dos dispositivos
com grafeno suspenso, grafeno com h-BN por cima e com PMMA por cima,
respectivamente.

solução em contato com ela, formando uma dupla camada de cargas na interface. Assim,

o número de cargas nessa interface pode ser modulado através da aplicação de tensão

de gate. Portanto, ao aplicar V G diferentes, distintas quantidades de carga são induzidas

na interface. Em outras palavras, aplicando um potencial de gate, é possível modificar a

concentração de portadores de cargas no grafeno e, portanto, sua condutividade.

Realizamos experimentos variando o potencial da gate através de um eletrodo

Ag/AgCl até 800 mV e monitoramos a corrente no dreno, ISD. Os gráficos de corrente

× tensão de gate resultantes, para os 3 tipos de dispositvis diferentes (grafeno suspenso,

grafeno/h-BN e grafeno/PMMA) são exibidas na Figura 48 (b)-(g).

Como pode ser visto, ocorre a modulação da corrente elétrica no grafeno nos três

tipos de dispositivos. Conforme discutido na seção 4.1, esse resultado indica que o líquido

dentro do canal toca o grafeno acima deste ou, pelo menos está próximo o suficiente,

permitindo uma formação da dupla camada de cargas [29]. De acordo com os resultados

apresentados, o grafeno está dopado tipo-p, que é um resultado esperado devido ao processo

de transferência de grafeno sobre o cobre para o substrato envolve PMMA, que promove



88 Capítulo 5. Resultados

Figura 48 – Medidas de gate. a) Esquema de como são realizadas as medições. Medida de
gate com água DI e esquema da medida para: b) e c) grafeno suspenso; d) e e)
grafeno com h-BN por cima e f) e g) grafeno com PMMA por cima.

essa dopagem extrínseca no grafeno.

Para investigar se ocorre fuga de corrente entre a água e o grafeno, foram realizadas

medidas nas quais a tensão de fonte passa a ser aplicada na água DI dentro do canal ao

invés do contato metálico, enquanto isso é monitorado a corrente no dreno do dispositivo.

A Figura 49 exibe o resultado e a configuração desta medida.

A corrente de fuga é da ordem de nano Ampère. Portanto, mil vezes menor que

as corrente obtidas nas medidas de gate eletroquímico, logo, a corrente de fuga não tem
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Figura 49 – Corrente de fuga da água Di para o Dreno. O inset ilustra a configuração da
medida.

influência em nossos resultados.

5.1.2 Resposta elétrica da membrana de grafeno na presença da água

Agora, a atenção é voltada para o efeito da água na resistência elétrica do grafeno

suspenso quando o canal é preenchido por água DI. A intenção é investigar a capacidade

do grafeno de “sentir” eletricamente a presença da água, em tempo real. É importante

ressaltar que este tipo de medida: aferição da mudança do transporte de cargas no grafeno

quando este passa a ser uma membrana divisória entre duas interfaces (ar e água), está

sendo reportado pela primeira vez.

Realizamos medidas elétricas nas quais monitoramos a corrente elétrica na mem-

brana de grafeno suspenso em função do tempo, mantendo a tensão (V SD) fixa em 100 mV,

e em um determinado momento adicionamos água DI no canal. A Figura 50 a) apresenta

um dos resultados obtidos e em b) e c) o esquema da medida.

Com o objetivo de uma melhor visualização do efeito da água na resistência do

grafeno, optamos por apresentar os resultado em um gráfico de variação da resistividade

(∆ρ) dividido pela resistividade inicial (ρ0), ou seja, ∆ρ/ρ0, em função do tempo.

A Figura 51 exibe os resultados obtidos em outras 4 membranas.

As Figuras 50 e 51 revelam que a resposta elétrica da membrana de grafeno muda
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Figura 50 – a) Corrente elétrica em função do tempo. V SD é mantido em 100 mV, a faixa
azul indica quando o canal está com água. b) e c) Esquema de como é realizado
a medida elétrica.

drasticamente quando a água enche o canal (região azul). Uma redução muito significativa

(de até 35%) na resistividade elétrica é observada.

Para verificar se o processo de redução da resistividade é reversível, uma tensão

V SD é mantida fixa em 100 mV, a corrente no dreno é monitorada em função do tempo

enquanto a água é inserida no canal e espera-se que o canal fique seco naturalmente. O

resultado obtido é exibido na Figura 52, as faixas em azul indicam quando o canal contém

água DI.

Inicialmente o canal está completamente seco, (1), após 5 minutos a água DI é

adicionada ao canal e observa-se que a resistividade diminui para aproximadamente 45%

abaixo do valor inicial, (2). Quando o canal seca, a resistividade aumenta para cerca de

40% menor que o valor inicial, indicando que o processo pode não ser reversível ou que a

membrana possa estar em uma nova situação conformacional de equilíbrio, (3). Após 100

minutos, a água é novamente adicionada ao canal, (4), a resistividade atinge valores 45%

menor que o valor original em (1), e aumenta novamente quando o canal começa a secar,

(5).

Ainda na Figura 52, espera-se o canal secar por 24 horas, após esse tempo a

resistividade atinge aproximadamente 20% menor que a inicial (com canal seco). Ao

adicionar água ao canal (6), a resistividade atinge novamente valores próximos a 45%

menor que o valor inicial. À medida que o canal seca, a resistividade aumenta até atingir

valores de 20%, (7), ou seja, aguardando um longo período de tempo, a membrana aparenta

possuir uma nova posição conformacional e a partir desse ponto, o processo de redução da
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Figura 51 – Diferentes resultados de variação da resistividade, de diferentes membranas
de grafeno suspensas, quando é adicionado água no microcanal. Todos os
resultados indicam redução da resistividade.

resistividade passa a ser reversível.

Vamos analisar o efeito da variação da resistividade, considerando que a condutivi-

dade no modelo de Drude é dada por:

σ = e(neµe + nbµb). (5.1)

Onde e é a carga do elétron, ne e nb são as densidades de elétrons e buracos

respectivamente e µe e µb são as mobilidades de elétrons e buracos respectivamente. Os

resultados até o momento indicam duas possibilidades:

Hipótese 1: A água, dentro do canal, dopa o grafeno aumentando a densidade de

elétrons ou buracos.

Hipótese 2: A água, ao tocar o grafeno muda a conformação deste, removendo

dobras, rugas e ondulações melhorando a mobilidade de elétrons e buracos da membrana

de grafeno.
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Figura 52 – Corrente elétrica no dreno enquanto adiciona-se água no microcanal. a) Mi-
crocanal sem água . b) Canal com água. c) Microcanal seco após 24 horas. d)
Medida da corrente no dreno em função do tempo (tensão do VSD é mantida
em 0,1 V). As faixas azuis indicam quando existe água no canal.

A hipótese 1 pode ser enfraquecida realizando o mesmo tipo de medida nos

dispositivos que possuem h-BN ou PMMA por cima do grafeno. Pois, se a redução

da resistividade for visualizada quando o h-BN (que é inerte) estiver por cima do grafeno

indicará que ocorreu a transferência de carga. Essa medida é apresentada na Figura 53.

A Figura 53 a) mostra a resposta elétrica da membrana de grafeno livre (curva

vermelha) em comparação com a membrana de grafeno com um floco de h-BN por cima do

grafeno ou com PMMA por cima do grafeno. Novamente, a resposta elétrica da membrana

de grafeno é definida pela mudança na resistividade (∆ρ) quando a água é adicionada ao

canal microfluídico, normalizada pela sua resistividade inicial medida no ar (ρ0). Uma

redução significativa (∼ 25%) na resistividade elétrica é observado apenas em dispositivos

com grafeno suspenso, sem a presença de uma tampa rígida (h-BN ou PMMA). A curva

azul exibe o comportamento da resistividade do grafeno com um floco de h-BN transferido

sobre ele, quando a água é adicionada no canal, nesse caso, a resposta elétrica do grafeno
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Figura 53 – Resultado, normalizado, da resistividade da membrana de grafeno em função
do tempo. A região azul define o momento em que a água foi adicionada
ao canal. A tensão foi fixada em 100 mV. A curva vermelha corresponde a
uma membrana de grafeno suspensa livre, enquanto a curva azul (preta) está
relacionado à membrana de grafeno coberta com h-BN (PMMA). Configuração
esquemática de cada dispositivo: b) Membrana de grafeno em suspensão livre,
c) Membrana de grafeno com tampa h-BN e d) Membrana de grafeno com
tampa de PMMA.

varia pouco. A curva em preto exibe o resultado obtido quando o PMMA encontra-se sobre

o grafeno e neste caso é possível notar uma pequena redução (8%) da sua resistividade.

Tal resultado corrobora os trabalhos teóricos de Wehling et al. e Leenaerts et al.,

indicando que a água sozinha não promove a transferência de cargas para a membrana de

grafeno. Uma vez que, qualquer processo de transferência de carga deveria causar uma

variação na resistência do grafeno sob o h-BN ou do PMMA.

5.1.3 Espectroscopia Raman

Uma vez que, o efeito de Raman ressonante no grafeno (Eq. 4.28) ocorre na região

dos cones do Dirac, os picos do espectro Raman do grafeno são sensíveis às perturbações nos

estados eletrônicos. Essa sensibilidade pode ser vista através de medidas de espectroscopia

Raman, uma ferramenta versátil para caracterizar o número da camada e a ordem de

empilhamento do grafeno de poucas camadas, discutido na subseção 4.4.3, [56, 91]. Além
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destas aplicações, a assinatura da dependência da dopagem do grafeno pode ser observada

nos modos 2D e G, que são de particular interesse aqui, pois fornecem um “monitor” para

a densidade de cargas no grafeno [92].

Figura 54 – Larguras obtidas dos modos Raman 2D (quadrados azuis) e G pico (círculos
pretos) como funções da densidade de carga. Figura retirada de [19].

.

A banda G é um processo Raman de primeira ordem (Figura 42) associado à

criação de fônons óptico no centro da zona de Brillouin. Em estudos experimentais, um

estreitamento e um Blue Shift do pico G foram observados quando o nível de Fermi do

grafeno é ajustado distante do PNC [92]. Em [19], Yilei Li, obteve os resultados das

larguras a meia altura das bandas G e 2D em relação à dopagem do grafeno encapsulado

com h-BN. Tal resultado é exibido na Figura 54. Essa figura exibe as larguras medidas

dos picos Raman 2D (quadrados azuis) e G pico (círculos pretos) em funções da densidade

de cargas. Os resultados teóricos são mostrado como linhas sólidas pretas.

Os resultados, obtidos por Li apontam que, para o grafeno com concentração

de cargas na ordem de 1012 cm−1, a largura da banda G diminui com o aumento da

concentração de cargas e a largura da banda 2D aumenta com a concentração de cargas.

Note que, essa diferença de comportamento entre as bandas, faz com que a análise dos

resultados através do estudo das larguras, uma boa estratégia para a verificação da mudança

na concentração de portadores de cargas no grafeno.

Por outro lado, Neumann em [20] também estudou o comportamento das posições
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Figura 55 – a) Os pontos de dados em cinza são dados obtidos com campo magnético de
8 T. Os dados coloridos são registrados em quatro folhas de grafeno CVD
diferentes no substrato de SiO2 a 0 T. As linhas tracejadas e pontilhadas
indicam os valores calculados de Γ2D a partir de cálculos de DFT, incluindo
interações de elétron-fônon e fônon-fônon (linha pontilhada) e ampliação
de elétron-fônon, elétron-elétron e fônon-fônon (linha tracejada). c) Duas
ilustrações esquemáticas das variações de deformação em escala nanométrica
(em cima: grandes variações; embaixo: pequenas variações). Imagem retirada
de [20].

das larguras das banda G e 2D, mostrando que é possível obter informação a respeito da

distribuição de strain local e do nível de “planicidade” da membrana de grafeno ao analisar

a correlação entre a largura das bandas 2D e G. Com auxílio de um campo magnético

intenso (8 T), foram suprimidos os efeitos dos portadores de cargas (uma vez que ocorre

a quantização dos estados eletrônicos nessas condições), dessa forma apenas efeitos de

variação de strains podem alterar as larguras das bandas. Concluindo que a correlação da

largura destas bandas tem uma assinatura da distribuição estatística dos strains locais.

Essa distribuição, ao ser colocada em um gráfico de “Largura da banda 2D” por

“Largura da banda G”, seguem uma linha de inclinação de 2,2. Esse resultado obtido por

Neuman é apresentado na Figura 55. Nessa figura, os dados coloridos são registrados

em quatro folhas de grafeno CVD diferentes no substrato de SiO2 a 0 T, vale a pena

ressaltar que são amostras de grafeno similares às usadas no trabalho desta tese. A estrela

representa a largura intrínseca das bandas G e 2D, significando que quanto mais longe da
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estrela, mais dobrado/enrugado o grafeno está, esse efeito é representado na Figura 55 b).

Figura 56 – Esquema ilustrativo do resultado esperado para a largura das bandas G e 2D
com base nos trabalhos de Neumann e Yilei Li.

Tendo em vista a discussão acima, dos trabalho de Yilei Li e Neumann, podemos

concluir que as larguras das bandas G e 2D se comportam de formas diferentes relação a

transferência de carga e mudança de strain local. Resumindo, o processo de transferência

de carga diminui a largura da banda G e aumenta a largura da banda 2D enquanto

variações nanométricas de strain vão aumentar ou diminuir a largura das duas bandas

simultaneamente. Esse resultado esperado é ilustrado pela Figura 56.

Fundamentado nesses trabalhos e discussões, podemos apresentar e discutir os

resultados obtidos em nossas medidas de espectroscopia Raman. Nessas medidas, utilizamos

um Witec Alpha300 com o comprimento de onda do laser de 532 nm, a potência de 3 mW

e o spot de 3 µm. Essas medidas foram realizadas, após o processo de transferência, para

avaliar a qualidade do processo de fabricação.

A Figura 57 exibe um resultado típico do espectro obtidos nas membranas de grafeno

suspenso na plataforma de microfluidica. A intensidade da banda 2D é aproximadamente

duas vezes maior que da banda G, além disso, podemos observar uma pequena banda

D que é comumente encontrado em amostras de grafeno CVD devido às fronteiras de



5.1. Sensor eletromecânico de água usando grafeno: o Wetristor 97

grãos [93].

Figura 57 – Espectro Raman obtido no centro de uma membrana de grafeno suspensa.

Na Figura 58 (a) - (d) apresentamos os mapas da largura das bandas G e 2D com

ar (água) no canal, respectivamente, com um floco de h-BN por cima. Cada mapa tem 40

× 40 medidas (espectros). As larguras foram obtidas usando um ajuste Lorentziano. Na

Figura 58 e) apresentamos o gráfico de “Largura da banda 2D” por “Largura da banda G”

com a membrana com h-BN por cima (à direita) e sem o h-BN (à esquerda) por cima, as

estrelas são os “centros de massa” de cada conjunto de dados.

Na Figura 58 e), observamos que não há alteração significativa do centro de massa

da distribuição da largura de banda 2D e G (as estrelas que são os centros de massa das

duas nuvens). Por outro lado, o resultado apresentado no inset do gráfico da Figura 58 e)

indica uma forte variação do nanostrain da membrana, resultado já obtido anteriormente

por G. Ferrari em [94]. Note que, nesse gráfico (inset) o centro de massa da "nuvem de

dados"se desloca para menores valores de largura de G e 2D.

Esses resultados evidenciam que a membrana de grafeno está, de fato, mecanica-

mente estável devido à presença do h-BN que inibe sua deformação mecânica. A análise

Raman indica que a membrana de grafeno com h-BN por cima não possui grau de liberdade

fora do plano (sem variação mecânica) e ocorre uma supressão do desenrugamento do

grafeno pela água.

Portanto, a redução da resistividade só pode ser causada pelo desenrugamento da
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Figura 58 – Mapas Raman de grafeno com h-BN por cima. a) largura de banda G com
ar e c) largura de banda G com água no canal. b) largura da banda 2D
com ar e no canal d) largura da banda 2D com água no canal. e) Gráfico da
largura de banda 2D × largura de banda G para avaliar a deformação local
nas membranas de grafeno com h-BN por cima. O inset exibe o resultado sem
grafeno.

membrana de grafeno inflada, estudada e relatada por G. Ferrari em Apparent Softening of

Wet Graphene Membranes on a Microfluidic Platform [94], já que rugas e ondulações são

centros de espalhamento de elétrons. Consequentemente, sua redução mecanicamente indu-

zida via inchaço da membrana, exposto na Figura 46, causa um aumento na condutividade

do grafeno via aumento de sua mobilidade.

Katsnelson e Geim propuseram que as ondulações podem ser uma fonte de espalha-

mento de elétrons em membranas de grafeno e, portanto, afetam seu transporte elétrico,

fato que foi observado experimentalmente [8, 65, 66]. Castro et al. também relataram o
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efeito de oscilações flexurais (fônons flexurais) de grafeno suspenso na condutividade [95].

Eles previram que a resistividade aumenta com T2, onde T é temperatura, confirmando

previsões anteriores de Katsnelson e Geim. Previram também que esse efeito deveria ser

fortemente reduzido pela aplicação de uma tensão [95].

Como discutido na seção 2.5, no presente caso podemos ter dois tipos distintos de

deformações (rugas estáticas e fônons flexurais) que poderiam afetar a resistividade do

grafeno. Zhu et al. estudou a influência da presença de rugas estáticas na resistividade

do grafeno. Eles concluíram que a resistividade é quase independente da morfologia das

rugas, com uma resistência de ≈ 200 Ω/µm.

As rugas geralmente são resultados do crescimento de grafeno, da corrosão do

cobre de crescimento e da transferência do grafeno para o substrato final. Infelizmente,

não é possível realizar imagens SEM das membranas de grafeno quando a água está

presente no canal microfluídico pois o processo de abaixar a pressão da câmara produz

um grande gradiente de pressão, danificando a membrana. No entanto, simulações de

dinâmica molecular indicam redução de rugas sob tensão de tração [95], corroborando

nossa interpretação.

Por fim, os resultados obtidos corroboram entre si, com uma forte indicação de que

a água DI não transfere carga para o grafeno suspenso.

5.2 Nanoespectroscopia de infravermelho síncrotron em um chip

Um objetivo recorrente na pesquisa em biologia, biomedicina e química é acessar a

bioquímica de processos biológicos em ambientes que representam as condições ambientais

dos organismos vivos. Essas demandas estão se tornando ainda mais específicas, à medida

que as técnicas de microscopia se evoluem e novos materiais são descobertos e desenvolvidos.

Unir o grafeno à técnica de espectroscopia de infravermelho tem a finalidade de se alcançar

este objetivo. Utilizamos o grafeno, juntamente com o dispositivo de microburacos discutido

na seção 3.4, como uma janela óptica de acesso ao ambiente líquido viabilizando a utilização

da técnica SINS para o obtenção dos espectros de absorção IR de moléculas no ambiente

líquido.

Dentre os motivos para se utilizar o grafeno como uma janela, tanto óptica quanto

mecânica, se destaca o fato do grafeno ser inerte e possuir baixa absorção de luz. Isto
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acontece devido ao fato dele ser constituído por apenas um átomo de espessura. Essa

característica associada à falta de modos vibracionais ativos no infravermelho torna o

grafeno um forte candidato para tal função.

Visando a aplicação em janelas ópticas, uma comparação sistemática entre materiais

tradicionais de janela de infravermelho (MgF2, CaF2, KBr, ZnS, ZnSe, Si e Ge) e o grafeno

suspenso foi realizada por H. Hu et al., [96], incluindo três parâmetros chave: transmitância

média, borda de corte e solubilidade em água. Os resultados estão listados na Tabela 2, e

como podemos observar, o grafeno claramente apresenta um melhor desempenho em todos

os quesitos previamente apresentados.

Tabela 2 – Comparação de um substrato de grafeno com vários materiais de janela IR.

Transmitância média

[4000 - 1200] cm−1

Limite de corte

cm−1

Solubilidade em água
[g por 100 g de H2O] a 25 oC

Grafeno 97% Nenhum Insolúvel
MgF2 90% 1500 - 400 0,0018
CaF2 92% 1100 - 400 0,0013
KBr 73% Nenhum 54,5
ZnS 60% 800 - 400 0,00069
Ge 47% 600 - 400 Insolúvel

Combinando a microscopia óptica de campo próximo e a radiação infravermelha

síncrotron, medimos a absorbância de infravermelho (a impressão digital discutida na

seção 4.3) de 4 moléculas diferentes. E para tal, sondamos este problema em duas frentes:

• Uma abordagem estática, utilizando a plataforma de microburacos. Uma vez que

medidas de nanoespectroscopia em líquidos ainda é um tema inexplorado na literatura,

e portanto, a principal finalidade dessa utilização é provar, conceitualmente, ser

possível realizar nanoespectroscopia em líquidos utilizando o grafeno como uma

janela óptica.

• Posteriormente, seguimos para uma abordagem dinâmica, utilizando a plataforma

de microfluídica. Para tal, utilizamos a plataforma de microcanal para investigar a

possibilidade de se obter espectros IR em um ambiente dinâmico que possibilite o

fluxo da solução. Discutiremos este tema na próxima sessão.

Os experimentos de nanoespectrocopia foram realizados em colaboração com o

grupo IMBUIA, coordenado pelo pesquisador Raul O. Freitas, na Infrared Beamline (IR1)
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do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas - SP, em um anel

de armazenamento de elétrons de 1,37 GeV de 2a geração. O feixe de IR, é extraído do

anel com a ajuda de um ímã de 1,67 T que curva a trajetória dos elétrons que, por sua

vez, emitem radiação ultrabroadband com alta irradiância espectral em toda a faixa do

infravermelho médio. A radiação de banda larga IR do síncrotron é colimada usando uma

ótica projetada sob medida e depois acoplada a um s-SNOM comercial (NeaSnom, Neaspec

GmbH) e montado em um interferômetro Michelson, como ilustrado na Figura 59.

Figura 59 – Esquema da montagem experimental. A radiação infravermelha síncrotron é
direcionada para um interferômetro Michelson para nano-espectroscopia de
banda larga por infravermelho.

O feixe de infravermelho é focalizado na ponta metálica do AFM (NCPt-Arrow

e PtSi-NCH, Nanoworld AG). Operando no modo semi-contato do AFM (frequência da

ponta de 250 a 350 kHz), a amostra é colocada em contato com a ponta que polariza

localmente a superfície da amostra, conforme detalhado na seção 4.3 [15].

Detalhadamente, os espectros foram obtidos utilizando uma resolução de 10 cm−1

e a aquisição do interferograma foi realizada através da integração de mais de 2048 pontos

com 20.1 ms de tempo de integração por ponto. Todos os espectros foram normalizados por

um espectro de referência adquirido de uma superfície de ouro (Au de 100 nm de espessura

depositada sobre um substrato de silício). Como o ouro funciona como um espelho para

a radiação de infravermelho, refletindo toda a radiação incidente, podemos separar qual

sinal está sendo apenas refletido e qual sinal de fato vem da ponta metálica.
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5.2.1 Plataforma de microburacos

Na plataforma de microburacos (Figura 60), o líquido é impedido de fluir e, portanto,

os elementos químicos e biológicos na solução estão em uma situação estática facilitando a

interação com a ponta metálica.

Figura 60 – Plataforma de microburacos 3D explicitando a configuração estática.

Conforme previamente relatado, optamos primeiramente por fazer a prova de

conceito da praticabilidade de realizar nanoespetroscopia em ambientes aquosos. Para

tal, foram testadas quatro soluções biocompatíveis com a plataforma: Albumina do Soro

Humano (HSA); Ácido 1-pirenobutanoico succinimidil éster (PBSE); Dimetilsulfóxido

(DMSO) e Fosfato dipotássico (K2HPO4).

As soluções utilizadas foram preparadas com água DI (18 MΩ cm−1). O HSA

(≥99% de pureza, adquirido da Sigma) foi diluído em água na concentração de 5 mg mL−1,

concentração que assemelha-se ao encontrado naturalmente na membrana plasmática, onde

as proteínas são encontradas nas chamadas ilhas proteicas [97]. Tanto o fosfato dipotássico

e o PBSE eram de grau analítico, recebidos da Synth e preparados em soluções com uma

concentração de 1 mol L−1. O DMSO (99,7%, Merck) foi utilizado sem qualquer dissolução.

Como discutido na seção 3.2, o grafeno é posto a flutuar na solução preparada com

o elemento biológico, ou químico, que será estudado. Ao realizar a pesca do grafeno com

o dispositivo com microburacos, a solução fica confinada abaixo do grafeno, formando a

célula líquida com uma janela de grafeno por cima.

Após esta transferência, o PMMA oriundo do processo, (Figura 15), é removido

usando um banho de acetona em temperatura ambiente seguido de um banho de isopropílico.
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A Figura 23 (c) e (d) na página 55, exibe uma imagem de AFM do grafeno suspenso sobre

uma das células com solução liquida e uma imagem SEM.

O fosfato dipotássico (K2HPO4) foi a primeira solução a ser estudada. Este é um

sal solúvel, tipicamente usado como fertilizantes, aditivos alimentares ou fungicidas. O

K2HPO4 também é conhecido como um agente tampão típico para controle de pH de

soluções.

Figura 61 – Espectro SINS do K2HPO4 obtido com a plataforma de microburacos.

A Figura 61 mostra o espectro de absorbância obtida da solução de água-K2HPO4.

Podemos observar a principal banda de absorção, P=O, que está claramente identificada,

correspondendo à frequência esperada para seu modo vibracional (1100 cm−1) [98]. Na

região espectral da água (área azul na Figura 61), um pico é revelado indicando a presença

de água (ligação H-O-H) na solução.

O outro líquido investigado é o DMSO, um solvente aprótico de baixa toxicidade,

frequentemente usado em reações químicas envolvendo sais, troca de halogênio (Finkelstein

halex) e outras reações nucleofílicas. Este solvente também é amplamente empregado como

extrator em bioquímica e biologia celular. A Figura 62 mostra o espectro de absorbância

do DMSO. Um pico acentuado é revelado a 1060 cm−1 atribuído à banda de alongamento

simétrico S=O [99,100].

O terceiro elemento a se obter o espectro foi o Ácido 1-pirenobutanoico succinimidil

éster (PBSE), uma molécula bi-funcional com um grupo pirenil em uma extremidade e
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Figura 62 – Espectro SINS do DMSO obtido com a plataforma de microburacos.

um grupo éster N-hidroxissuccinimida (NHS) na outra extremidade. O grupo pirenil, de

natureza altamente aromática, é conhecido por interagir fortemente com o plano basal de

grafeno via empilhamento π, fornecendo um ponto de fixação para o PBSE no grafeno.

Dessa maneira, o PBSE pode ser adsorvida no grafeno sem danificar as propriedades

elétricas do grafeno e, portanto, sem introduzir defeitos cristalinos. Além disso, o grupo

éster é reativo com amina primária e secundária de grupos de biomoléculas, prendendo-os

na superfície do grafeno através da formação de ligações amidas via substituição nucleofílica

com o grupo NHS. O PBSE é amplamente empregado (como linker) em grafeno, [101] em

óxido de grafeno, [102] e em nanotubos de carbono, [103].

A Figura 63 mostra o espectro do PBSE medido na plataforma: o pico em 840 cm−1

é atribuído às vibrações fora do plano da ligação C-H no anel aromático; as características

espectrais, principalmente associadas ao NHS, são os alongamentos simétricos e assimétricos

de carbonila (C=O) entre 1730 cm−1 e 1800 cm−1, respectivamente. O pico no menor

número de onda inferiores, C-N-C assimétrico em 1219 cm−1 e C-O a 1078 cm−1, são

assinaturas adicionais do grupo succinimidil [104,105].

Utilizamos nossa plataforma aplicando SINS no estudo de aglomerados de proteínas

em ambiente líquido. Neste caso, medimos a “impressão digital IR” dos aglomerados de

HSA em água como prova de conceito da plataforma. A Figura 64 exibe o espectro SINS

obtido da interface grafeno/HSA em água. É possível ver nitidamente as bandas dos grupos

Amida I e Amida II em 1650 cm−1 e 1540 cm−1 respectivamente.
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Figura 63 – Espectro SINS do PBSE obtido com a plataforma de microburacos.

Figura 64 – Espectro SINS do HSA obtido com a plataforma de microburacos. O SINS
aponta o espectro de aglomerados de HSA em um ambiente aquoso com
bandas de IR características: amida I e amida II.

O. Khatib et al. mostraram que uma camada de 10 nm de água envolvida com

grafeno seria suficiente para introduzir distorções importantes na resposta s-SNOM [71].

Portanto, nossos resultados sugerem que os aglomerados de proteínas HSA estão ligados à

camada de grafeno, proporcionando uma região seca que pode ser acessado pela sonda

SINS, como mostrado na Figura 60.

O volume de sondagem da técnica é de aproximadamente 2,45 × 10−17 cm3 (raio
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de 25 nm e profundidade de penetração de 50 nm). Considerando a densidade usada de 5

g l−1 e um peso molar de 66 g mol−1 para o HSA, podemos estimar até 1120 moléculas de

HSA dentro do volume de sondagem da técnica, em um cenário em que as proteínas estão

firmemente compactadas dentro do cluster e considerando também uma camada de HSA

com espessura mínima de 50 nm.

Esse nível de sensibilidade, na faixa de alguns zeptomoles, é consistente com o

trabalho relatado anteriormente também realizado com o SINS, que relatou sensibilidade

do subzeptomol para moléculas de proteína γ-globulina [106] sob condições experimentais

muito semelhantes. Esse resultado é um passo primordial para o monitoramento químico

robusto e reproduzível em nanoescala de modelos ou sistemas biológicos vivos que exigem

imersão em biofluidos específicos.

Por fim, a simplicidade da plataforma proposta combinada com a qualidade dos

dados experimentais obtidos faz desta proposta um modelo para futuros dispositivos

microfluídicos direcionados para análise química dinâmica em nanoescala.

5.2.2 SINS na plataforma de microfluídica

De posse dos resultados expostos na subseção anterior, que mostram ser possível

utilizar a nanoespectroscopia em ambientes aquosos, aplicamos o conceito na plataforma de

microcanal para obtenção do espectro IR de soluções que podem fluir carregando elementos

químicos e biológicos, ou seja, em um fluxo. Na Figura 65 ilustramos esse processo.

A principal motivação para este tipo de medida é a possibilidade de obtenção em

tempo real de espectros durante processos de reações químicas, funcionalizações do grafeno,

ou até mesmo, deterioração de elementos biológicos, dentre outras aplicações.

A solução utilizada para teste no canal foi a que continha BSA (Albuminas Bovina),

que seguiu o mesmo protocolo das utilizadas na plataforma de microburacos: O BSA (≥99%

de pureza, adquirido da Sigma) foi diluído em água DI (18 MΩ cm−1) na concentração de

5 mg mL−1.

Devido ao caráter pioneiro deste experimento, esbarramos em diversas perguntas e

dificuldades experimentais sumarizadas abaixo:

• Manter o fluxo contínuo no canal, ou seja, fazer a reposição da solução durante a
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Figura 65 – Esquema 3D ilustrando a obtenção de espectro no canal de microfluídica.

obtenção dos espectros;

• Controlar a evaporação acelerada da solução, uma vez que as medidas são realizadas

em atmosfera de N2 e baixa umidade (menor que 6%);

• Garantir que o líquido fique em contato com o grafeno durante o experimento;

Todas esses problemas citados perturbam o sistema e geram ruídos nos espectros

obtidos, aliados ao fato de que os espectros levam 20 minutos para a sua aquisição.

Em meio a tantas dificuldades e desafios, no entanto, conseguimos um resultado

preliminar e animador, exibido na Figura 66.

É possível notar a presença dos picos das Amidas I e II, ainda que não estejam

definidos como apresentado anteriormente na plataforma de microburacos. Porém, este é

um resultado bastante razoável e significativo comparado as barreiras experimentais que

ainda devem ser superadas para que este experimento seja concluído com sucesso.

Por fim, finalizamos esta etapa apresentado algumas possíveis propostas para

que este experimento possa ser melhorado como por exemplo: a adaptação de bombas

microfluídicas e/ou testar líquidos mais viscosos que passem mais lentamente pelo canal.
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Figura 66 – Espectro SINS do BSA obtido na plataforma de microcanal.

Esse resultado, embora preliminar, nos dá a perspectiva de que futuros trabalhos

que visam o monitoramento de reações químicas in situ ou de compostos mais complexos

possam ser realizados usando esta metodologia. Uma outra linha de pesquisa interessante é

o estudo de células in vivo. Para tal, será necessário o desenvolvimento de uma arquitetura

que seja capaz de manter uma célula viva e presa na solução abaixo da janela grafeno.
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6 Conclusões e perspectivas

6.1 Sensor eletromecânico de água usando grafeno: o Wetristor

Em relação ao trabalho (Sensor eletromecânico de água usando grafeno: oWetristor),

os resultados indicam que a diminuição abrupta da resistividade da membrana de grafeno

livre após a inclusão de água no canal é de natureza eletromecânica, com um efeito de

“dopagem” do grafeno pela água sendo de magnitude muito menor, caso existam, que

efeitos mecânicos.

Além dos efeitos eletromecânicos cientificamente interessantes por trás deste com-

portamento (discutidos previamente), esse trabalho também abre uma nova janela de

aplicabilidade para sistemas de grafeno como sensores de líquidos. Embora o estudo

de prova de conceito inicial desse wetristor, apresentado aqui, use água como fluido in-

compressível no canal, não há razão para o wetristor não funcionar com outros fluidos

incompressíveis. De fato, como a água tem uma influência desprezível no nível de dopagem

do grafeno suspenso, a resposta do wetristor pode ser sensível o suficiente para distinguir

a presença de outros líquidos mais reativos (ou em interação), que alteram a dopagem do

grafeno de maneira diferentes.

A elucidação dos mecanismos físicos por trás do wetristor onde o desenrugamento,

induzido por líquido, de uma membrana de grafeno modula sua resistividade, evidencia

a importância do papel das rugas e ondulações nas propriedades elétricas da interface

grafeno/água, além disso ajuda a resolver um debate antigo: A água é ou não uma fonte

dopagem no grafeno? Nossos resultados indicam claramente que a água tem um pequeno

efeito, se houver, nos níveis de dopagem do grafeno suspenso. Essa descoberta também

fornece uma visão significativa para um grande número de aplicações e dispositivos nos

quais o grafeno é empregado em um ambiente úmido e a influência da água sobre a

resistividade do grafeno é uma questão crítica. Em resumo, o presente estudo de prova de

conceito do wetristor não apenas esclarece alguns enigmas científicos básicos (dopagem

na água do grafeno), mas também desbloqueia novas aplicações potenciais para sistemas

fluídicos híbridos de baixa dimensão.
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6.2 Nanoespectroscopia de infravermelho síncrotron em um chip

Nesse trabalho demostramos a versatilidade da plataforma de microburacos na

análise de uma variedade de soluções, incluindo uma solução a base de sal, um solvente,

um ligante para segmentação de biomoléculas e, por fim, aglomerados de proteínas na

água. O método de fabricação da plataforma é robusto e facilmente reprodutível.

Com uma excelente relação sinal/ruído, adquirimos uma resposta espectral no

infravermelho de 3 soluções com volumes de aproximadamente 30 attolitros: K2HPO4

misturado em água, DMSO puro e PBSE. Todas as bandas encontradas em nossos espectros

SINS se assemelham as bandas de absorção de infravermelho de campo distante relatadas

para esses líquidos. Além disso, medimos os espectros de SINS do HSA imersos em água,

com identificação clara das bandas vibracionais amida I e amida II.

Dessa forma, foi dado mais um passo em direção ao desenvolvimento de dispositivos

que integram a biologia à tecnologia, abrindo uma porta para analise de materiais biológicos

in situ ou in vivo, em um conceito de Lab-on-Chip. Nossos resultados é um passo inicial para

o monitoramento químico sistemático em nanoescala de materiais biológicos e moleculares

em um chip.

De posse dos resultados e conclusões anteriores, consideramos que, as perspectivas

para futuros trabalhos, utilizando essa prova de conceito, são amplas. Podemos usar a

metodologia de funcionalização do grafeno afim de obter um melhor espectro na detecção,

visto que dessa forma as biomoléculas podem ficar mais próximas do grafeno. Uma proposta

mais ousada é, monitorar reações químicas em tempo real, funcionalizando o grafeno com

uma enzima (ou proteína) e durante a obtenção dos espectros de absorção, adicionar uma

proteína que reaja com a enzima (ou proteína) e observar como a “impressão digital” do

elemento muda no decorrer da reação.

Acreditamos que as possibilidades de aplicação desta plataforma são extensas,

assim como os possíveis resultados.

6.3 Considerações finais

Tínhamos como objetivo desta tese o estudo das propriedades elétricas do grafeno

na interface grafeno/líquido sem a presença de um substrato. Para o alcance desse objetivo
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foi necessário a produção de um dispositivo que integrasse o grafeno suspenso à canais de

microfluídica. Esse objetivo foi alcançado ao estudar a interação das membranas de grafeno

suspensas sobre água DI. O primeiro trabalho, com o nome: Graphene Electromechanical

Water Sensor: The Wetristor, foi publicado na revista Advanced Electronic Materials,

concluindo que a água DI não promove a transferência de cargas para o grafeno e que o

efeito de aumento da condutividade da membrana tem origem morfológicas.

Adicionalmente, utilizamos o grafeno, juntamente com um dispositivo de micro-

buracos, como uma janela para um ambiente líquido viabilizando a utilização da técnica

SINS para a obtenção dos espectros de absorção IR de moléculas no ambiente líquido.

Este estudo gerou um segundo trabalho, publicado com o nome Synchrotron infrared

nanospectroscopy on a graphene chip na revista Lab on a Chip.

As perspectivas desta tese são contribuir para entendimento das propriedades

elétricas grafeno em ambientes líquidos e para o desenvolvimento de novos dispositivos, ou

até mesmo técnicas, que permitam o estudo de processos bioquímicos que ocorrem em

organismos vivos.
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