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RESUMO

Esta tese apresenta o estudo e calibrag¢do da fabricacdo de microfitas de grafeno através
dos métodos de fotolitografia e plasma ashing (remog¢do de compostos de carbono) de O2; o
desenvolvimento de Transistor de Efeito de Campo baseado em microfitas de Grafeno (GFET),
bem como a sua aplicagdo como biossensor no ambito da detec¢do do virus SAR-CoV-2 em
amostras de plasma sanguineo e saliva. A calibracao dos processos de fabricacao das microfitas
foi essencial para a uniformizacdo dos processos concernentes aos GFETs no Centro de
Componentes Semicondutores e Nanotecnologia (CCSNano/Unicamp). No qual constatou-se
que, apods o procedimento de corrosdo via plasma ashing de O2, as dimensdes das microfitas de
grafeno apresentavam reducdes (em torno de 1,22 uym) em suas larguras finais, em comparacao
com as larguras originalmente definidas na etapa de fotolitografia. A presente investigacao
também evidenciou, por intermédio de andlises empiricas, a viabilidade da produgdo de
estruturas de grafeno com larguras proximas a 200 nm, mediante as convencionais técnicas de
microfabricacdo, a saber, fotolitografia e corrosdo por plasma Ashing de O2. Apds a etapa de
calibracio, desenvolveu-se um dispositivo GFET sobre um substrato de Silicio com uma
camada espessa de 6xido de silicio. O dispositivo concretizado compreende um canal condutor
fabricado a partir de microfita de monocamada de grafeno, além da aplicacdo de TiO2 por meio
de sputtering DC, desempenhando a funcdo de dielétrico de porta. Além disso, o transistor
adota a configurag@o porta de tipo back gate, com estrutura grafeno/TiO2/TiN sobre substrato
com Si02/Si, caracterizando-se como uma das inovacdes de destaque. Por ultimo, os
dispositivos foram empregados na detec¢do de amostras de plasma sanguineo e saliva com
presenca do virus SARS-CoV-2. Nesse ambito, enquanto biossensor, o GFET evidenciou
resultados notdveis na identificagdo de amostras contaminadas. Tal identificacdo se deu pelo
aumento da corrente elétrica (entre 1,2 e 3,8 vezes maior), aferida por meio das medidas de Ips
x Vs, bem como a transcondutancia (entre 1,7 e 10 vezes maior), quando comparadas as curvas
dos transistores com amostras com e sem contaminac¢do nas solucdes de plasma sanguineo e de
saliva. O éxito da sensibilidade do dispositivo reside no canal condutor de grafeno em forma
de microfitas. Nesse processo, o analito (solu¢des de plasma sanguineo ou saliva com e sem
contaminacdo), apds ser gotejado sobre o canal de microfitas, entra em contato com o grafeno
e com o dielétrico de porta, promovendo uma interacdo que culmina no acréscimo da corrente
elétrica. Tal incremento pode ser devido a troca de cargas resultante da interacdo do material
bioldgico do virus com o TiO2, processo este regido pelas etapas de protonizacdo e

deprotonizacdo, em consonancia com a literatura vigente e com 0s nossos resultados de



caracterizacdes fisicas dos GFETs obtidos por microscopia de forca atdmica e por

espectroscopias Raman e de fotoelétrons excitados por Raio-x.

Palavras-chave: Grafeno, Transistores de efeito de campo, Biossensor, TiO».



ABSTRACT

This thesis presents the study and calibration of graphene microribbons fabrication
using photolithography and plasma ashing (carbon compound removal) methods with O2; the
development of Graphene Field-Effect Transistor (GFET) based on graphene microribbons, as
well as its application as a biosensor for detecting the SAR-CoV-2 virus in blood plasma and
saliva samples. The calibration of the microribbons fabrication processes was essential for
standardizing the processes related to GFETs at the Center for Semiconductor Components
and Nanotechnology (CCSNano/Unicamp). It was found that, after the O2 plasma ashing
corrosion procedure, the dimensions of the graphene microribbons showed reductions (around
1.22 um) in their final widths compared to the widths originally defined in the photolithography
step. This investigation also demonstrated through empirical analyses the feasibility of
producing graphene structures with widths close to 200 nm using conventional
microfabrication techniques, namely photolithography and O2 plasma ashing corrosion. After
the calibration step, a GFET device was developed on a Silicon substrate with a thick layer of
silicon oxide. The realized device comprises a conductive channel made from a monolayer
graphene microribbons, with TiO: applied through DC sputtering serving as the gate dielectric.
Additionally, the transistor adopts a back gate configuration, with a graphene/TiOx/TiN
structure on a SiO2/Si substrate, representing one of the highlighted innovations. Finally, the
devices were employed in detecting blood plasma and saliva samples with the presence of the
SARS-CoV-2 virus. In this context, as a biosensor, the GFET demonstrated remarkable results
in identifying contaminated samples. This identification was marked by an increase in electrical
current (between 1.2 and 3.8 times higher), measured through IDS x VGS measurements, as
well as transconductance (between 1.7 and 10 times higher), when comparing the curves of
transistors with samples with and without contamination in the blood plasma and saliva
solutions. The success of the device's sensitivity lies in the microribbons-shaped graphene
conductive channel. In this process, the analyte (blood plasma or saliva solutions with and
without contamination), after being dropped onto the microribbons channel, comes into contact
with the graphene and the gate dielectric, resulting in an interaction that leads to an increase
in electrical current. This increase may be due to charge exchange resulting from the
interaction of the virus's biological material with TiO>, a process governed by protonation and
deprotonation steps, in line with current literature and our results from physical
characterizations of GFETs obtained through atomic force microscopy and Raman and X-ray

photoelectron spectroscopies.
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1. INTRODUCAO

Desde o desenvolvimento do primeiro CMOS (do inglés, Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor), em 1964, a evolucdo dos processos de fabricacdo de dispositivos
microeletronicos vem seguindo as tendéncias previstas pela Lei de Moore [1]. Vale salientar
que a Lei de Moore prevé que, a cada dois anos, a quantidade de dispositivos (transistores)
dentro de um circuito integrado (um chip) pode alcangar o dobro da produgdo anterior,
mantendo-se 0 mesmo custo dessa producdo. Para que a duplicacio a cada dois anos ocorra, 0s
transistores sdo fabricados com reducdo em suas dimensdes (escalamento) e com aumento da
integracdo entre os dispositivos, para aumentar as funcionalidades e o desempenho. Assim, o
processo de miniaturiza¢ao das estruturas de canal nos transistores vem alcangando o seu limite
para que o dispositivo funcione. Estima-se que o limite fisico para o comprimento do canal de
transistores MOSFETs (do inglés, MOS Field Effect Transistors) seja de dez dtomos de Si
alinhados entre os terminais de Fonte e Dreno. Como o diametro de cada dtomo de Si € em
torno de 0,23nm, o limite serd de 2,3 nm. Entretanto, o escalamento dos dispositivos de Si, que
segue a Lei de Moore, acarreta uma queda dréstica da mobilidade de portador (elétron ou
lacuna) no canal, reduzindo o desempenho. Para o desenvolvimento futuro dos dispositivos
além da Lei de Moore (do inglés, More than Moore or More Moore - Figura 1.1), as estruturas
de Si poderdo ser substituidas por materiais semicondutores 2D, pois além da espessura atdmica
esses materiais sdo autopassivadas na terceira dimensao, e a dispers@o da superficie ndo afeta a
mobilidade dos portadores [2], [3]. Especialmente, o grafeno que é um material 2D, formado
por uma monocamada de carbono, que apresenta mobilidade de portador em torno de 2.10*
vezes maior do que o Si. Assim, a obtencao de transistores de efeito de campo baseados em
canal de grafeno (GFET) abre a possibilidade de inovagdo nas tecnologias dos dispositivos nano
métricos e com respostas rapidas, devido a mais alta mobilidade, que € apresentada nos
materiais 2D (Figura 1.1).

A Figura 1.1 apresenta a curva de evolucdo dos dispositivos CMOS, com os dados
iniciados desde 2005 até uma projecao para 2033. A regiao denominada por “Happy scalling
era”, até¢ 2006, indica a dimensido limite para o né tecnolégico de 90 nm para os transistores
seguindo as previsoes de Moore. A partir de 2007 até 2021, sentindo as implica¢des vindas dos
limites fisicos impostos pelos materiais € equipamentos, a industria de CMOS continuou
seguindo a Lei de Moore e passou para a era denominada “Material based scalling”, ou era do
escalamento baseado pelo material (em traducdo livre). Nesse novo momento, o
desenvolvimento dos dispositivos contou com a aplica¢do de novos materiais high-k (materiais

com alta constante dielétrica) e fabricag@o de estruturas com novas arquiteturas tridimensionais,
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como os FinFETs Essa fase de rdpido desenvolvimento no escalamento dos dispositivos
conseguiu reduzir os nés tecnolégicos para 65 nm, 40 nm, 28 nm, 20 nm, 14 nm, 10 nm, 7 nm
e 5 nm, perto do limite fisico de dez d&tomos de Si alinhados de 2,3 nm entre fonte e dreno nos
transistores. A partir de 2022, o desenvolvimento dos dispositivos CMOS entra numa fase de
transicdo para a era “Heterogeneous scalling era” ou era do escalamento heterogéneo (em
traducdo livre), quando se inicia a aplicacdo de materiais 2D junto as técnicas de nano
fabricacdo ja desenvolvidas. Além disso, a juncdo de materiais 2D possibilita novas linhas de

pesquisas aplicadas nas dreas de fotdnica, computacdo neuromorfica e tecnologias quanticas

[2].
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Figura 1.1: Diagrama do escalamento final dos dispositivos que se mantiveram nas tendéncias
previstas por Moore (verde), aplicagdo de novos materiais (high-k) e novas arquiteturas (amarelo), e as
futuras projecdes do desenvolvimento de CMOS com integracdo de materiais 2D (integracdo hibrida) e

suas possiveis aplicagdes. Fonte: Adaptado de [1].

Além da sua caracteristica de material bidimensional, com espessura de um 4dtomo de
altura, o grafeno se tornou um grande atrativo por suas caracteristicas fisicas e quimicas, como

alta mobilidade de elétrons de 4 X 10° cm?*V!s! em temperatura ambiente e 2 X 10° cm*V-!s"
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' em baixas temperaturas (5 K), valores muito mais altos que os do silicio que apresenta

mobilidade de elétrons de 1500 cm?V-!s!, em 300 k [4]. Além disso é dotado de alta elasticidade
(TPa), sendo similar aos valores encontrado para uma folha de papel; e boa resisténcia mecanica
com valores na ordem de GPa [5].

O grafeno foi isolado e observado pela primeira vez no ano de 2004, por Andre Geim e
Konstantin Novoselov [6]. O feito ocorreu quando ambos os pesquisadores trabalhavam com
esfoliacdo de folhas de grafite para o estudo de suas propriedades fisicas. Durante os processos
experimentais, as micro folhas de grafite eram transferidas para substratos de lamina de Silicio
(S1). O procedimento era realizado pela esfoliacdo mecénica com fita adesiva, método no qual
€ pressionado uma fita sobre a grafite e ao descolar a fita, flocos de grafite ficam aderidas a
superficie colante. Em sequéncia, a fita com os flocos de grafite € pressionada sobre um
substrato e descolada novamente, dessa forma, transferindo o material aderido para a superficie
do substrato. A Figura 1.2 a) apresenta micro flocos de grafite, com diferentes alturas,
transferidos para um substrato de Si via esfoliagdo mecanica, a imagem foi realizada por um
microscopio 6ptico.

A monocamada de grafeno foi observada durante os processos de medida de topografia
por AFM, onde foi verificado regides de filmes de grafite com alturas monoatomicas. Na Figura
1.2 a) pode ser observado uma regiao com micro flocos de grafites com alturas entre 2 e 72 nm.
A Figura 1.2 b) apresenta uma varredura de AFM de uma regido com poucas camadas de
grafeno e com altura de 3 nm. E na Figura 1.2 ¢) € apresentado a primeira imagem de uma
monocamada de grafeno, realizada via AFM. Na imagem, a regido marrom-escuro € o substrato
de Si, a regido vermelha € uma unica camada de grafeno com espessura de 0,8 nm com dobras
de 0,4 nm. As dobras formadas na monocamada de grafeno podem ser mais bem observadas na
Figura 1.2 d), onde a espessura das dobras duplas é de aproximadamente 8 A, e portanto, uma

monocamada de grafeno [6].
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Figura 1.2: Imagens de filmes de grafite e a primeira observa¢do de monocamadas de grafeno.
a) Imagem obtida via microscépio Optico, em luz branca, de filmes de grafite com espessuras de 2 a 72
nm. b) Topografia de uma regido com poucas camadas de grafeno, com altura de 3 nm. ¢) Primeira
imagem publicada de uma monocamada de grafeno, realizada via AFM. d) Monocamada de grafeno

com dobras duplas de aproximadamente 8 A de espessura. Fonte: adaptado de [6].

Antes da exposicdo do grafeno, a ideia de desenvolver e trabalhar com materiais
bidimensionais eram totalmente desencorajadas, uma vez que as teorias termodinidmicas
desenvolvidas até o momento indicavam que tais materiais seriam instaveis e, portanto,
impossiveis de serem produzidos e manipulados. Com o isolamento do grafeno, uma gama de
novos materiais 2D estdo sendo desenvolvidos, como dissulfeto de molibdénio (MoS2)[7],
dissulfeto de tungsténio (WS2) [8], nitreto de boro hexagonal (h-BN) [9], materiais 2D
elementais (exemplos: siliceno, fosforeno e arseneno) [10], [11]. Além dos avangos, em
crescente desenvolvimento na engenharia dos materiais, o grafeno tem se tornado um material
de destaque e promissor no continuo processo de miniaturizagdo e avangos tecnolégicos da
indastria de semicondutores. Apesar dessas excelentes propriedades ainda existem varios
desafios a serem superados na implementacdo desse material na industria. Os desafios vao
desde os processos de sintese de grafeno em larga escala, com baixo custo de producao até a
manipulagdo e produgdo de um grafeno com baixa densidade de defeitos.

As principais técnicas de obtencdo de grafeno de alta qualidade sdo por exfoliacdo
mecanica e por crescimento da monocamada por técnicas de deposi¢ao quimica de fase vapor

— CVD (do inglés, Chemical Vapor Deposition). Através da exfoliacdo mecanica é possivel
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obter grafeno com excelentes propriedades elétricas e baixos defeitos estruturais na rede
cristalina com estrutura plana. Entretanto, a exfoliacdo mecanica apresenta graves desvantagens
que impossibilitam sua aplicagdo como a obtencao de floco de grafeno, ou seja, monocamada
com poucos micros de extensao [12]. Ja o crescimento da monocamada de grafeno via CVD se
apresenta como mais popular, com os métodos de producio ja bem estabelecidos na inddstria,
com produgdo em larga escala. No entanto, é um processo de fabrica¢do caro, uma vez que é
necessdrio altas temperaturas (em torno de 1000 °C, dependendo do substrato metélico a ser
usado), e ambiente e materiais com alto grau de limpeza [13].

Apesar do grafeno ser cotado com um dos materiais responsaveis pelo desenvolvimento
da nova geragdo de dispositivos micro e nano eletronicos, sua aplicacdo no desenvolvimento
de transistores serd um desafio, pois este material ndao apresenta bandas de energia proibidas o
que impossibilita o desligamento ou chaveamento do transistor. Isso acontece pois, apesar do
grafeno ser classificado como um material semicondutor, o grafeno apresenta gap zero de
energia, com suas bandas de valéncia e de condugdo se encontrando num unico ponto,
denominado ponto de Dirac [14]. Portanto, mesmo com a Energia de Fermi polarizada nessa
interseccdo das bandas, ainda existe um fluxo de portadores entre elas. No entanto, a sua
aplicacdo no desenvolvimento da microeletronica € de grande grau de importincia,
possibilitando o desenvolvimento e fabricacdo de dispositivos com aplicacdes especificas,
como em biossensores, sensores de gas e pH, em radio-frequéncia e no desenvolvimento da

computacdo quantica que trabalha em ultrabaixas temperaturas [15]—[18].

1.1 O desenvolvimento de GFETs na Unicamp

Seguindo as tendéncias e necessidades tecnoldgicas, a Unicamp sempre busca trabalhar
com novas tecnologias e desde 2010, o CCSNano vem trabalhando e apresentando resultados
no desenvolvimento e fabricacdo de dispositivos microeletronicos baseados em grafeno. Em
2012, J. Souza [19]defendeu sua tese de doutorado apresentando o primeiro transistor de efeito
de campo com canal de condugdo derivado de grafeno, de nanotubo de grafeno, fabricado na
Unicamp. Os dispositivos foram fabricados usando dois tipos de nanoestruturas de carbono para
compor o canal de conducao do transistor, sendo eles o grafeno e nanotubos de carbono, Figura
1.3 a). O funcionamento desse dispositivo baseia-se na detec¢do quimica devido ao efeito do
campo induzido eletroquimicamente. Os transistores de efeito de campo baseados em nanotubo
de grafeno (NTGFETSs) desenvolvidos por Souza foram testados na detec¢do de biomoléculas
de benzoilmetilecgonina (cocaina), aplicados a ciéncia forense. Além da importancia basica do

desenvolvimento do sensor em si, esse trabalho abriu portas para novas pesquisas em
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transistores de efeito de campo baseados em grafeno (GFET), trazendo conhecimento tedrico e
experimental no manuseio do grafeno [19]. Durante os trabalhos desenvolvidos por Souza,
foram utilizadas micro folhas de grafeno e CNT transferidos para a amostras através das
técnicas de dieletroforese, técnica que foi aplicada nos futuros trabalhos do grupo.

Um segundo trabalho de grande destaque foi apresentado por C. C. Silva em 2015 [20].
Também divulgado em sua tese de doutorado, Silva desenvolveu GFETs aplicados na
fabricacdo de biossensores para a detec¢do dos biomarcadores de cancer de mama HER-2,
Figura 1.3 b). Um desenvolvimento importante do trabalho foi a fabricacio de transistor cuja o
canal de grafeno foi decorado com nanoparticulas de Ouro (Au), o que aumentou a sensibilidade
do dispositivo, detectando 10-15 mol/L, concentragdo extremamente baixa e detectada pela
primeira vez por FETs convencionais. Além do desenvolvimento do dispositivo, Silva
contribuiu com as técnicas aperfeicoadas na manipulacido do grafeno. Sua maior contribui¢cdo
para a linha de desenvolvimento dos dispositivos foi a transferéncia de grafeno monocamada
crescido via CVD por via timida, e, portanto, excluindo a necessidade de trabalhar com micro
folha de grafeno exfoliado e, consequentemente, a possibilidade de fabricar uma quantidade

massiva de dispositivos.
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Figura 1.3: Imagem dos dispositivos GFETs fabricados na Unicamp e que deram suporte para
o desenvolvimento da presente tese. a) Primeiro GFET (NTGFET) fabricado com nanoestruturas de
carbono: nesse dispositivo o canal foi construido por nano tubos de carbono [19]. b) Primeiro GFET
fabricado a partir de grafeno crescido via CVD, e aplicado como um biossensor para biomarcadores de
cancer de mama [20]. ¢) GFET com o canal construido com micro flocos de grafeno transferidos via
dieletroforese [21]. d) GFET com o canal de condug¢ao construido por microfitas de grafeno definidas

via fotolitografia e com corrosdo por plasma ashing de O, [22].

Em 2016, A. M. Pascon apresentou em sua tese de doutorado os resultados da fabricagdo
de GFET, construindo estruturas de fonte e dreno a partir da deposicao por sputtering de nitreto
de tantalo (TaN), diferente do que era comumente apresentado na literatura da época, que era
ouro (Au) e platina (Pt), Figura 1.3 c¢)[21]. A substituicdo desses materiais possibilitou executar
etapas de recozimento térmico superiores a 400 °C. Além disso, conseguiu-se um baixo valor
de barreira de potencial entre o Grafeno e o TaN, uma vez que apresentam valores de fungao
trabalho muito préximos, ~4,6 eV [23]-[25]. Na realizacdo desses trabalhos foi utilizado
microfitas de grafeno via exfoliacdo. Apds o periodo de doutoramento, Pascon passou a
trabalhar na fabricacdo de microfitas de grafeno crescido via CVD, através de técnicas de

fotolitografia [26], processo ainda muito pouco explorado na literatura, Figura 1.3 d). Os
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avancos e resultados desse estudo foram aprofundados e desenvolvidos nos anos seguintes,
culminando em uma dissertacdo de mestrado e nos resultados apresentados na presente tese
[22].

Como citado anteriormente, a auséncia de um gap de energia no grafeno faz com que
sua aplicacdo na fabricagao de dispositivos semicondutores fique limitada. Contudo, solug¢des
para produzir ou criar um gap de energia no grafeno vem sendo desenvolvidas [27]-[30].
Algumas dessas possibilidades sd@o dopagem com Nitrogénio (N) e Hidrogénio (H) e a
fabricacdo de nanoestruturas de grafeno, como nano fitas. Entretanto, a produ¢do de nano fitas
de grafeno nao € uma tarefa simples, ja que, para construir estruturas nanométricas € necessario
a utilizacdo de equipamentos altamente tecnoldgicos, e distantes de estarem empregados na
industria. Uma das principais técnicas utilizadas na fabrica¢do de nano fitas é o Feixe de fons
focalizado (FIB, do inglés Focused lon Beam) ou litografia por feixe de elétrons (e-beam
lithography), equipamento com o qual é possivel construir fitas de grafeno com dimensoes
laterais de até 20 nm. Apesar da impressionante resolucio a produgdo de amostra é feita com
baixo rendimento, o processo é demorado e o custo € relativamente alto.

Em 2021, S. Jeon et al. apresentaram um artigo com resultados da fabricacdo de GFET
com nano fita. As dimensdes atingidas pelo grupo foram entre 82 e 500 nm, Figura 1.4 a). Para
a fabricacdo das fitas o grupo desenvolveu uma técnica simples e reprodutivel, que consiste na
aplicagdo de fios de um polimero de PMMA (polimetilmetacrilato) sobre o grafeno através de
eletrospinning. Conforme mostra a Figura 1.4 b), o eletrospinning possibilita a deposicao de
linhas de PMMA sobre o grafeno, protegendo a drea sob o polimero, em sequéncia a amostra €
levada para a corrosao por plasma de Oz[31]. Com essa técnica € possivel definir fita de grafeno
com bom alinhamento entre si, utilizando um equipamento simples e de baixo custo. Entretanto,
a fabricacdo de estruturas manométricas com geometrias mais complexas é extremamente

dificil de ser produzida por essa técnica.
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Figura 1.4: Fabricac@o de nano fitas de grafeno via electrospinner. b) Imagem das microfritas

de grafeno, via MEV. b) Desenho esquemaiticos do sistema de deposicdo de PMMA via electrospinner.

Fonte: Adaptado de [31].

Durante os trabalhos de fabricacdo de GFETs desenvolvidos por Pascon, constatou-se
que durante os processos de fabricacdo das microfitas de grafeno para a regido do canal, para
alguns parametros, conseguia-se atingir fitas com larguras entre 100 e 200 nm. As dimensdes
nanométricas foram atingidas através das técnicas convencionais de fotolitografia. Outros
resultados com estruturas na ordem de 360 nm foram apresentados na dissertacdo de mestrado
do autor desta Tese de Doutorado. A partir desse resultado, foi estudado e serd apresentado
neste trabalho o processo de calibracdo da fabricagdo de nanofitas de grafeno por técnicas de

fotolitografia e corrosdo por plasma ashing.

1.2  Biossensor

Assim como a maioria dos projetos de pesquisas que estdo sendo realizados nos dltimos
dois anos, o projeto incialmente idealizado também sofreu modificacdes com a crise de saude
causada pela COVID-19. Nesse contexto, buscou-se ampliar os estudos de microeletronica para
também o biossensoriamento viral e,, entdo, desenvolver um dispositivo microeletrdnico,
apenas com interagdes fisicas, capaz de identificar através de fluidos corporais os materiais
bioldgicos que indicam a contaminagao viral.

Para contextualizar, em dezembro de 2019 foi anunciado o surgimento do virus SARS-
Cov-2, chamado também de COVID 19, uma nova cepa do coronavirus humano [32]. Em

janeiro de 2020 j4 havia predi¢cdes de uma grande pandemia global devido a sua rdpida taxa de
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transmissao, cendrio o qual se provou verdadeiro nos préximos meses, com altas taxas de
contaminagdo e ébitos no mundo todo. Com a crise de saide publica gerada pela pandemia do
novo coronavirus, iniciou-se uma batalha mundial para desenvolver protocolos de tratamento,
prevengdo e diagndstico contra a COVID-19. E s6 recentemente, com desenvolvimento de
vacinas, o surto epidemioldgico foi controlado apesar de ainda vivermos em estado de alerta.
Até o desenvolvimento das vacinas, os Unicos meios efetivos de combate a doenga foram o
diagndstico e controle do infectados, com isolamento e ac¢des de lockdown. Dessa forma, o
desenvolvimento de dispositivos para deteccdo da doenga se tornou uma das frentes essenciais
contra o virus.

Os testes de diagndstico disponiveis para 0 SARS-Cov-2 envolvem: I) detec¢do do virus
ou sua resposta por meio de rt-PCR (Reverse Transcription Polymerase Chain Reaction); 1I)
Teste de reacdo antigeno-anticorpo (por exemplo, teste ELISA); III) observagdo de sintomas e
evidéncias clinicas que incluem alteragdes patoldgicas observadas por meio de tomografia
computadorizada (TC) [33]. No entanto, esses testes possuem deficiéncias como tempo de
resposta prolongado, resultados falso-negativos e baixa sensibilidade analitica. Além de
precisarem de uma equipe e infraestrutura especializada para obtencdo dos resultados, gerando
lentidao nos diagndsticos e grande gasto financeiro. Visando melhorar essas deficiéncias,
pesquisadores vém desenvolvendo outros testes de diagnéstico utilizando outros métodos,
como a varredura térmica e os biossensores [34], [35].

Um meio para minimizar os precos e agilizar os diagndsticos é a implementacdo de
biossensores eletronicos, que tem como caracteristicas a fabricagdo em massa, a rapidez na
resposta, baixo custo e facil manuseio [36], [37]. E dentre os diferentes dispositivos eletronicos
aplicados no biossensoriamento, os transistores de efeito de campo (FET, do inglés Field Effect
Transistor) tem-se destacado devido a sua eficiéncia [38]. Dentre os biossensores dessa
categoria, dispositivos baseados em Transistores de Efeito de Campo (FETs) [39], Sistema
Micro Eletromecanico (MEMS, do inglé€s Micro-Electro-Mechanical Systems) [40], dispositivo
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) [41] ja estdao bem consolidados, tanto na
literatura quanto na inddstria. Além disso, esses dispositivos podem ser construidos nao apenas
para deteccOes especificas como virus, mas também na deteccao de sistemas complexos como
células cancerigenas [42], [43] ou em aplicagdes pontuais como no sensoriamento do nivel de
célcio no corpo humano, assim tornando-os uma plataforma base para sistemas de detec¢do.
Logo, a implementagdo de dispositivos bioeletronicos se torna um caminho necessério e natural

para a deteccdo, combate e controle de doencas.
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Os dispositivos baseados em FET apresentam grandes vantagens em compara¢do com
os outros dispositivos eletronicos, uma vez que possuem alta sensibilidade e rdpida andlise de
diferentes analitos com sensibilidade e seletividade. Essas propriedades se devem ao acimulo
de carga no canal de condugdo que € afetado por campos externos e extremamente sensivel a
interacdes superficiais do canal com outras moléculas. Atualmente, encontramos na literatura
vérias referéncias de BioFETs aplicados no sensoriamento de virus, alguns exemplos sao: HIV
[44]-[46], hepatite B [47], [48], Zika virus [49], dengue [50].

Muitos dos desenvolvimentos dos dispositivos de biosensoriamento se devem aos
avancos nas sinteses e manipulacdo de novos materiais. Entre eles, destaca-se o grafeno que
pode ser aplicado como canal de condugdo de dispositivos FETs. Quando aplicado como canal
de conduc¢do no FET, o campo elétrico da regido da porta (gate) (dado pela tensdo entre porta
e fonte, Vgs) move o nivel de Fermi do grafeno elevando ou diminuindo sua energia no
diagrama de bandas, assim permitindo modular uma corrente de elétrons ou buracos,
respectivamente, no canal.

O primeiro biossensor para deteccdo de virus SAR-Cov-2 foi publicado em abril de
2020 por Seo et. al [51]. O dispositivo se trata de um transistor de efeito de campo baseado em
grafeno (GFET), no qual o grafeno, canal de conducdo, foi funcionalizado com espiculas de
anticorpos do SAR-Cov-2 como receptor através do éster de N-hidroxisuccinimida do acido 1-
pireno butirico (PBASE). Quando este dispositivo estd funcionando, os anticorpos introduzidos
no grafeno funcionam como um receptor para detectar SARS-CoV-2, Figura 1.5 a). Nesse
sistema, o analito que é formado por fluidos nasais, € colocado sobre o canal de grafeno. A
Figura 1.5 b) apresenta a curva de limite de deteccdo do sensor (LOD, do inglés Limite of
Detection) para uma amostra ndo contaminada (normal) e para uma amostra contaminada,

deixando evidente a discrepancia dos valores, evidenciando a detec¢do do virus [51].
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Figura 1.5 O Primeiro biosensor GFET aplicado na detec¢do de COVID 19 publicado. a)
diagrama do modo de funcionamento do GFET. Canal de conducdo de graphene funcionalizado com
espiculas de anticorpos do SAR-Cov-2 como receptor através do éster de N-hidroxisuccinimida do dcido
1-pireno butirico (PBASE). b) Curva de limite de detec¢do do sensor (LOD) para uma amostra nao

contaminada (normal) e para uma amostra contaminada. Adaptado de [51].

Os biossensores baseados em GFET apresentam uma grande versatilidade com relacdo
ao método de deteccdo, que pode ocorrer por diferentes mecanismos, como ligacdes quimicas,
adsorcdo de materiais e/ou criagdo de defeitos que irdo alterar sua resposta elétrica que sdao
facilmente notadas. A Figura 1.6 apresenta os resultados publicados recentemente por
Novodchuk et. al. sobre a deteccdo de nucleocapsideo de proteina-N de SARS-CoV-2 em
solu¢do tampao através do deslocamento da tensdo de Dirac. Nesse trabalho o canal de
conducao € composto por flocos de oxido de grafeno reduzido e dopado com boro e nitrogénio
e entdo funcionalizado com os nucleocapsideo. A Figura 1.6 a) mostra a resposta elétrica de
transferéncia de carga do transistor depois de cada processo. A Figura 1.6 b), apresenta os

resultados de detec¢do do dispositivo, onde a tensdao de Dirac desloca positivamente conforme
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a concentracdo de proteina N na solucdo. A relacdo do deslocamento da tensdo de Dirac com a

concentragdo de proteina N € apresentado na Figura 1.6 c).
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Figura 1.6: Biossensor GFET de Proteina N de Covid 19 através do deslocamento da tenséo de
Dirac de acordo com a concentragdo. a) transferéncia de carga do transistor depois de cada processo. A
linha preta representa a primeira medida elétrica transistor sem funcionalizag@o. A linha vermelha é

apos a funcionalizacdo e a azul € apds a passivacdo do dispositivo. Adaptado de [52].

Apesar das suas extraordindrias propriedades fisicas e quimicas, o grafeno precisa ser
funcionalizado para que consiga resultados satisfatério no papel de biossensor. A
funcionalizacdo € um processo no qual um material € incorporado a outro a fim de trazer ao
segundo as suas propriedades particulares [53]. Quando se trata de seletividade na deteccdo de
agentes virais, a funcionalizacdo com materiais biologicos se mostra essencial como
demostrado anteriormente, no entanto esse processo pode se tornar um problema quando se
trata de infraestrutura para fabricacdo de sensores. A funcionalizacdo com materiais inorganicos
também tem se mostrado eficientes quando aplicados na constru¢do de biossensores. Por
exemplo, a funcionalizacdo com nanoparticulas metélicas que contribuem no melhoramento do

transporte de massa dos reagentes para os centros eletroativos na superficie do eletrodo, e,
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portanto, levando a uma resposta eletroquimica significativamente melhorada. Um 6timo
exemplo sobre esse tipo de funcionalizag¢ao de grafeno aplicado na fabricagdao de FET pode ser
consultado na tese defendida pela Dra. Silva, em 2015 [20].

Outro excelente material aplicando na fabricacdo de biossensores € o di6xido de titdnio
(TiO2) uma vez que este material apresenta baixo custo de producdo, alta area superficial
especifica, boa estabilidade quimica e fotoquimica, transparéncia Optica, reatividade
eletroquimicas e biocompatibilidade. Além das suas caracteristicas anteriormente citadas, o
sucesso da aplicacdo do TiO; em sensores se deve ao grupo funcional hidroxila (OH), formado
em sua superficie, que liga as biomoléculas e portanto, possibilita a detec¢dao [54]. Em suma, o
TiO2 € um O6xido metélico cuja rede cristalina é composta por octaedros de TiOs [55], e
facilmente encontrado na natureza em trés fases, sendo elas o rutilo (tretagonal), anatase
(tretagonal) e brookita (ortorrdmbica). Existem vérios meios de producdo de filmes e de
nanoparticulas de TiOz. Entre os métodos quimicos se destacam as sinteses por sol-gel [56] e
hidrotermal [57] que produzem nanoparticulas de TiO2 com excelentes caracteristicas fisicas e
quimicas, além do controle no tamanho e no formato das particulas. Entre os métodos fisicos
se destacam os métodos de deposi¢ao de filmes finos como o ALD (do inglés, Atomic layer
deposited) [58] e o método aplicado nesse projeto, deposicdo por evaporagdo catddica
(sputtering) [59]-[61], técnicas estas amplamente utilizadas na producao de microdispositivos
microelétricos, além de serem compativeis com a tecnologia CMOS (complementary metal-
oxide-semiconductor).

Além disso, o TiO2 é também empregado no sensoriamento de pH ou em dispositivos
eletroquimicos. Uma das caracteristicas fisicas que facilita a sua aplicagdo € a sua alta
hidrofilicidade, o que aumenta a drea de contato dos analitos com sua superficie [62].
Recentemente o TiO: foi empregado no desenvolvimento de um sensor eletroquimico para
detecgdo rapida de SARS-CoV-2 através da detecg@o dos spikes [63]. Os spikes sdo estruturas
externas do virus e sdo formados por proteinas, e a sua deteccdo reflete diretamente a presenca
do virus [64]. Nesse trabalho, o TiO» foi aplicado como nanotubos funcionalizados com cobalto
(Co), Figura 1.7 a). A deteccdo foi feita por meio de um potenciostato através das curvas
amperométricas, no qual a corrente aumenta significativamente a medida que o dispositivo é

exposto a proteina, Figura 1.7 b).
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Figura 1.7: a) Nanotubos de TiO, funcionalizados com Co. b) Resposta amperiométrica dos

dispositivos quando exposto a proteina de interesse.

Como ja mencionado anteriormente, a funcionalizacido do grafeno para a fabricacdo de
biossensores proporciona a sinergia que € gerada com a unifo dos diferentes materiais, fazendo
com que as propriedades desejadas sejam suprimidas ou amplificadas, melhorando o sinal e a
deteccdo. No entanto, as técnicas de funcionalizacdo do grafeno envolvem processos
complexos, que além de aumentar o tempo de fabricagcdo, custo e caracterizagdo, podem
envolver a aplicacdo de biomarcadores, como anticorpos que atuam como ponte de ligacdao
entre o material a ser analisado e o grafeno [32]. Além disso, os proprios materiais ligantes
apresentam dificuldades que ainda precisam ser superadas como: i) instabilidade do elemento
de biorreconhecimento do ligante e ii) resposta fraca do sinal produzido [33]. Na tentativa de
evitar as dificuldades apresentadas pelo técnicas convencionais de fabricagdo de biossensores,
novas técnicas com aplicacdo de nano materiais, com propriedade Opticas e plasmodnicas, vem
surgindo na literatura. Dentre os novos materiais o TiO2 estd em destaque devido a sua
biocompatibilidade, molhabilidade, baixo custo e facilidade de producdo [33]. O TiOz, por
exemplo, pode imobilizar enzimas, sem a ajuda de particulas ligantes. Isso € possivel devido a
formacao de ligacdes com grupos de amina e carboxila da enzima [34].

Um dos resultados apresentados na presente tese € o desenvolvimento e caracterizagao
de um biossensor construido a partir de transistor de efeito de campo baseado em microfitas de
grafeno e com filme de 15 nm de TiO2 como dielétrico de porta. A inovagdo estd na interagao
do TiO2 com o material biolégico que se mostrou capaz de ser aplicado de forma eficaz e
precoce, para o diagnéstico de infecces virais. E importante ressaltar que o dispositivo usufrui
da sinergia gerada pelo grafeno e TiO2, entretanto ndo existiu o processo de funcionaliza¢dao do

grafeno, e sim excelente performance da unido de materiais diferentes aplicados em estruturas
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diferentes. Aqui foram testadas amostras de saliva e plasma sanguineo de pessoas contaminadas
com COVID-19. Ao contrdrio dos testes rdpidos, que dependem da resposta imune do
organismo (producdo de anticorpos IgM e/ou IgG), este projeto visa detectar componentes do
proprio agente infeccioso COVID-19. Fator que torna os biossensores a base de grafeno
vantajosos em relag@o aos testes atuais disponiveis, uma vez que nao haverd dependéncia da
resposta imune a infec¢@o pelo COVID-19, mas sim da presenca do virus nas amostras testadas.

A motivagdo para escolher o GFET como dispositivo de sensoriamento deve-se a sua
répida resposta elétrica [65], permitindo que os testes sejam realizados diretamente no local de
coleta. No biossensor GFET, o material bioldgico com o virus serd gotejado sobre o canal de
conducdo (microfitas paralelas de grafeno) dos portadores (lacunas ou elétrons), o qual €
conectado as estruturas de fonte e dreno. Nessa configuragcdo, as microfitas de grafeno atuam
como canal de condugdo entre a fonte e o dreno, sendo a densidade dos portadores modulada
por um campo elétrico gerado na porta através de uma tensao aplicada. A introdu¢do do material
bioldgico sobre o canal resulta em variacdes na condutincia do dispositivo, variando a corrente
elétrica. Como hipdtese, a corrente elétrica pode estar variando devido as interagdes (processos
de protonizagdo e deprotonizacdo) dos componentes do virus (Proteina N composta por 422
aminoécidos e o0 RNA [66]) quando adsorvidos na superficie exposta do TiO, (6xido de porta)
entre as microfitas paralela de grafeno, o que pode injetar ou retirar portadores do canal.

Uma outra contribui¢do inovadora apresentada na tese diz respeito a configuracdo
estrutural do dispositivo. Nesse contexto, destaca-se a ado¢ao de uma estrutura de porta do tipo
back gate, em que a porta € posicionada abaixo do dielétrico de porta, sobre o 6xido de isolagdo,
Figura 1.8. E importante notar que o eletrodo de contato da porta estd localizado no mesmo plano
dos eletrodos de fonte e dreno, Figura 1.8 a). A func¢ao primordial do canal de grafeno reside na
conducio elétrica, entretanto, € nas regides abertas onde nao se encontra presente o grafeno que
reside a estrutura crucial para a deteccao do virus, Figura 1.8 b), que € o 6xido de titanio (Ti0O2).
Nestas regides, ocorrem as interagdes entre o material biologico e a superficie do 6xido de porta
(TiO2). Em consequéncia, a configuracdo proposta desvela novas perspectivas no ambito do
desenvolvimento de biossensores do tipo GFETSs, notabilizando-se por sua capacidade de
deteccdo significativamente mais eficaz e aprimorada quando comparada aos dispositivos

tradicionais.
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Figura 1.8: Representacdo Esquemadtica do GFET: a) vista em perspectiva obliqua, canal de
condugdo formado por microfitas de grafeno, deixando regides abertas na regido ativa do dispositivo,
permitindo o acesso ao TiO: aplicado como dielétrico de porta. b) Vista de perfil do GFET com
indicacdo de onde serd depositado o analito quando o dispositivo atuando como biossensor. Dispositivo

construido sobre Si/SiO», om a estrutura de porta seguindo o conceito de configuragdo "back gate”.

1.3  Objetivos e Contribuicoes da Tese

A tese tem como objetivo o desenvolvimento de transistor de efeito de campo baseado
em canal de microfitas de grafeno (GFET) e sua aplicagao como biosensor. Os GFETSs foram
construidos sobre substrato de Si/SiO», com a estrutura de porta fabricada com filme fino de

Ouro (Au), estruturas de fonte, dreno e os eletrodos de contato de Nitreto de Titanio (TiN) e
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Oxido de Titanio como 6xido de porta. Previamente, ao desenvolvimento do dispositivo, foi
realizado um estudo da fabricag¢do das microfitas de grafeno.

Os objetivos especificos da tese sdo os seguintes:

(i) Desenvolver um método de calibracio para os processos de gravacao e corrosao das
microfitas de grafeno. Para atingir esse objetivo, serd realizado um estudo da relacdo entre a
largura da estrutura da mdscara fotolitografica, feita de quartzo, com estruturas gravadas em
Cromo, e as larguras finais das estruturas definidas/gravadas em grafeno por plasma ashing de
02 ap6s a fotolitografia;

(i1) Fabricar transistores de efeito de campo baseados em microfitas de grafeno,
utilizando uma configuragdo estrutural com porta tipo back gate e as estruturas do canal de
conducdo expostas na superficie do dispositivo.

(iii) Obter dielétrico de porta de filme fino de 15 nm de TiO> depositado via sputtering
DC.

(iv) Caracterizar estruturalmente o dispositivo através de técnicas como espectroscopia
Raman, AFM (Microscopia de Forca Atdomica) e KPFM (Microscopia de Potencial de Forca
Kelvin), bem como XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X).

(v) Caracterizar os GFETs desenvolvidos como uma plataforma para a deteccdo de
componentes virais. Neste estudo, amostras de plasma sanguineo e saliva contaminadas com o
virus SARs-CoV-2 serdo utilizadas, sendo gotejadas sobre as dreas dos canais de microfitas de

grafeno.

1.4  Estrutura da Tese

A presente tese apresenta estd dividida em cinco capitulos:

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliograficas dos principais temas abordados na
tese: Biossensores, Dispositivos FETs e GFETs, Biossensores GFETs, Grafeno e TiO».

No Capitulo 3 € apresentado a metodologia e os procedimentos experimentais
executados para a realizac¢do dos trabalhos apresentados aqui nesta tese.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos durante a execugao do projeto.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e consideragdes do trabalho como um todo, além

das perspectivas e futuros trabalhos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Grafeno

O grafeno é uma estrutura bidimensional (2D) formada por uma rede hexagonal de
atomos de carbono tetravalentes. Os carbonos presentes nessa estrutura possuem trés de seus
elétrons da camada de valéncia localizados em orbitais hibridizados na configuracao sp2 [67].
Cada atomo de carbono faz ligagdes covalentes fortes com os trés carbonos vizinhos. As
ligagcdes covalentes sdo responsdveis pela formacdo da rede bidimensional de carbono,
denominada sigma (o), com energia de ligacao de 615 kJ/mol. O quarto elétron, esta localizado
no orbital 2pz, e d4 origem as ligacOes pi (7), com energia de ligacao de 345 kJ/mol, sendo este
orbital perpendicular aos outros trés orbitais da rede.

A Figura 2.1 a) apresenta uma imagem feita através de um Microscopio de Tunelamento
(STM, do inglés, Scanning tunneling microscope), na qual é possivel observar a superficie de
uma monocamada de grafeno e sua caracteristica rede hexagonal. A Figura 2.1 b) apresenta um
diagrama esquemaético do processo de hibridizacao do grafeno. No lado esquerdo € apresentado
os niveis de energia onde se encontra cada elétrons, que por sua vez estd representado por
flechas viradas para cima ou para baixo, assim como indica¢do do seu momento angular do
elétron (spin). No estado fundamental, tem-se dois elétrons ocupado o orbital tridimensional
2p. O lado direito apresenta a distribuicdes dos elétrons nos niveis de energia para o grafeno,

no qual acontece o processo de hibridiza¢ao do orbital 2p em sp2.

Estado Estado
Fundamental Hibridizado (Grafeno)
2p, 2p, 2p, 2p,

N

NN

Figura 2.1: a) Imagem obtida através de um STM de uma monocamada de grafeno. Fonte:

Adaptado de [68]. b) Processo de hibridizacdo do carbono, estado fundamental e estado hibridizado

(grafeno).

No desenvolvimento de transistores, o grafeno (monocamada) se destaca por se
comportar como um material semicondutor. Entretanto suas bandas de energias se encontram

no ponto de Dirac, como citado anteriormente. A Figura 2.2 apresenta a estrutura de bandas de



44

energia de uma monocamada de grafeno, realizado via simulacdo 3D. Os encontros das bandas

acontecem nos pontos de simetria K da rede de Brillouin.

Figura 2.2: Representacdo da estrutura de banda do grafeno. Adaptado de [69] .

Devido a sua estrutura atdmica, o grafeno apresenta caracteristicas fisicas e quimicas
excepcionais, como alta mobilidade elétrica, boa resisténcia mecanica, alta condutividade
térmica e estabilidade quimica [70]. A Tabela 2.1 apresenta os valores de mobilidade elétrica,
band gap, condutividade térmica, modulo de Young e resisténcia mecanica de trés materiais 2D
aplicados na fabrica¢do microdispositivos e o Si para comparacao com o Grafeno. Entre eles o
grafeno € Unico que apresenta valores divergentes, como mobilidade elétrica de quase 140 vezes
maior que o Si e 6700 vezes maior que o WSe2. Além disso, o grafeno ndo apresenta gap de

energia.

Tabela 2.1: Tabela de comparacio entre grafeno, Si e materiais 2D.

PROPRIEDADES GRAFENO SILICIO H-BN MOS; WSE;
MOBILIDADE ELETRICA 200000[5],  1450[73] 200 [74]  30[75]
(CM2V-1ST) [71], [72]
BAND GAP 0[711,[72]  1,12[76]  5.2- 1.8[78]  1.25[79]
5.5[77]
CONDUTIVIDADE TERMICA | 5000 [80] 1422 600[77]  131[82] 0.05
(WM K1) [81] [75]
MODULO DE YOUNG (TPA) 1[83] 0,19 [84] 0,33[85] 0,3 [86]
RESISTENCIA MECANICA 125 [87] 150-200 47 [86]
(GPA) [88]
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2.1.1 Meétodos de obtenciao do grafeno

Existem diversas técnicas aplicadas na obtencao do grafeno, e entre elas se destacam a
exfoliacdo mecanica, exfoliacdo quimica, crescimento epitaxial sobre substrato de carbeto de
silicio e o crescimento por CVD. Entretanto o desenvolvimento de uma técnica que consiga
produzir grafeno de alta qualidade em larga escala ainda € um desafio a ser superado [89]. A
Figura 2.3 apresenta um organograma com um grafico radar para cada tipo de sintese do grafeno,
no qual € indicado as relagdes de qualidade e escalabilidade do grafeno produzido. A andlise
leva em consideracdo a qualidade do grafeno (Q), o custo-beneficio (C), a escalabilidade (E), a
pureza (P) e rendimento (R) do processo de produgdo geral. Os valores agregados sdo
distribuidos de zero a tr€s, sendo zero o pior parametro e o 3 o melhor. A partir desse diagrama,
fica visivel a dificuldades encontradas na produgdo de grafeno, uma vez que 0s processos que
conseguem garantir uma boa qualidade e pureza ndo conseguem atingir bons indices com

escalabilidade, rendimento e baixo custo de producao.

Reducio da
grafite oxidada

Q
y 3J

lj:xfol}agfio na Sinteses Botiom-up
fase liquida
P E 1 = Baixo
: 2 = Medio
YD 3 =Alto

Figura 2.3: Diagrama com apresentacdo de graficos radares para a andlise comparativa entre
os aspectos de producdo e qualidade, nos quais Q, C, E, P e R representam qualidade do grafeno, o

custo-beneficio, a escalabilidade, a pureza e rendimento. Imagem adaptada de [89].

As propriedades desempenhadas pelo grafeno serdo definidas a partir da sintese aplicada
na sua obten¢do. Dessa forma, a escolha da origem do grafeno serd ditada de acordo com sua

aplicagdo. Por exemplo: para a produgdo de transistores, o grafeno obtido via CVD oferece as
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caracteristicas elétricas e fisicas necessdrias para a fabricacdo e bom desempenho do
dispositivo; jd no desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia, como
supercapacitores e baterias, preza-se pelo grafeno produzido a partir da reducdo da grafite
oxidada. As préximas se¢des apresentam resumidamente os principais métodos de producdo de
grafeno e as possiveis aplicagdes do grafeno produzido em cada tipo de método na inddstria. A
Tabela 2.2 apresenta sucintamente as vantagens e desvantagem dos diferentes métodos de
sintese de grafeno apresentados aqui.

Tabela 2.2: Sinteses de grafeno

METODOS DE
SINTESE VANTAGENS DESVANTAGEM REF.
Baixo custo _ )
EXFOLIACAO Folhas de alta qualidade Nao escalqnavel [6]
MECANICA e pureza Folhas muito pequenas e [90]
Excelentes propriedades sem controle do formato
elétricas
CRESCIMENTO Excelentes propriedades Processo caro e nao
EPITAXIAL EM elétricas escalonavel [91]
SIC Nao necessita ser
transferido
Monocamadas com
baixa densidade de
SINTESE POR defeitos Alto custo [92]
PROCESSOS Pureza 5 Baixa escalabilidade [93]’
BOoTrTOM-UP Produgao em grandes Formacao de aglomerados.
quantidades
Producdo de
monocamadas Requer um ambiente
Excelentes propriedades limpo [94],
elétricas Superfici
o perficie rugosa [95],
CvVD Fa0111daf1e na Alto custo [96]—
transf‘erenma Necessidade de [99]
Crescimento de transferéncia
monocamadas em dreas
3 grandes.
EXFOLIACAO ) ) . ‘o
EM FASE Baixo custo Ba¥xa quah.dade elétrica (100]
Li QUIDA Escalongvel Baixo rendimento
_ ) Formacao de aglomerado
REDUCAO DA Escalondvel Superficie com ilhas de o]
GRAFITE Baixo custo oxigénio 102]
OXIDADA Produg@o em grande Geragdo de residuos
quantidade t6xicos
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2.1.1.1 Exfoliacao mecanica

A exfoliacio mecéanica, ou clivagem micromecanica, ¢ um método convencional e
barato de se obter grafeno de altissima qualidade. Essa foi a técnica aplicada por Geim e
Novoselov quando eles conseguiram isolar e observar uma monocamada de grafeno, fato
descrito na introducdo desta tese. O processo de exfoliagdo das camadas de grafeno € realizado
em uma amostra de grafite pirolitica altamente orientada. A exfoliacdo € feita aplicando uma
fita adesiva sobre a grafite e removendo-a em seguida. Pelo fato de as camadas de grafeno
estarem unidas por ligagdes fracas (ligacdo de Van der Waals), a fita adesiva consegue remover
com ela os flocos de grafeno que ficam presos na cola da fita. Ao final desse processo, os flocos
de grafeno sdo transferidos para a superficie de andlise. O processo de transferéncia € feito
pressionando a fita com os flocos de grafeno no substrato, e em seguida a fita € removida
deixando os flocos de grafeno na superficie. Ao final desse processo a amostra passa por

limpezas para a remogao da cola, Figura 2.4 [6], [90].

Fita a%/‘a —~
D
i =~ Grafite

_—

0

Flocos de grafeno

- —

Grafeno transferido

|

Substrato

Figura 2.4: Esquema do processo de produgdo de grafeno por exfoliagdo mecanica. Fonte:

adaptado de [103].

2.1.1.2 Crescimento epitaxial em SiC

O grafeno obtido via crescimento epitaxial apesenta alta qualidade e pureza, entretanto
€ um processo extremamente caro e com baixa reprodutibilidade e escalamento. Devido aos
seus atributos de qualidade, esse tipo de grafeno € cotado como matéria prima de exceléncia,
proporcionando um grande desenvolvimento nas dreas que envolvem os efeitos quanticos no
funcionamento dos dispositivos micro e nano eletronicos. O desenvolvimento de dispositivos

para sensoriamento também tem se beneficiado com o grafeno crescido por essa técnica.
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O processo de crescimento epitaxial do grafeno € feito em trés estdgios: (i) a sublimacao
de Si da superficie do SiC, nessa etapa o SiC é colocado em um invélucro de grafite aquecido
por inducdo. Nessa primeira fase o processo ocorre sob condi¢do de gas, pressdo e tempo
altamente controladas; (i1) Reconstru¢do da superficie rica em C, nessa etapa € formado uma
camada tampdo na superficie; e (iii) formacdo da camada de grafeno sobre a camada tampao

[91]. A Figura 2.5 ilustra as trés etapas do processo.

1900 °C
[ ]

Substrato de SiC OT o o ©9 0
Sublimacéo do Si

(D ¢

Camada tampdo de C

Monocamada de Grafeno

(111) (1D
Figura 2.5: Representacio esquematica da sintese de crescimento epitaxial de grafeno em SiC.

Fonte: Adaptado de [91].

O grafeno sintetizado via crescimento epitaxial ndo passa por processos de
transferéncia, ou seja, o substrato de SiC mais o grafeno crescido sobre sua face serdo a
plataforma de fabricacdo e manipulacio nos futuros trabalhos. Nesse sistema, a monocamada
de grafeno assegura duas importantes caracteristicas. Primeiramente, o grafeno permanece num
estado de compressao, uma vez que segue a rede cristalina do SiC. Essa compressdo da rede do
grafeno promove uma maior reatividade da sua superficie, aumentando a capacidade de
adsor¢do de moléculas. E em segundo, o grafeno sofre uma dopagem negativa, oriunda do

contato permanente com a superficie do SiC, o que traz uma maior reatividade com oxigénio.
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2.1.1.3 Sintese por processos bottom-up

Processos bottom-up sdo caracterizados por sinteses de crescimento de grafeno que se
iniciam em uma quantidade ou estrutura nanométrica e se expande para maiores quantidades
ou dreas a partir do substrato [92]. Dentre as mais promissoras estdo o bottom-up flash, no qual
o grafeno produzido é denominado Flash Graphene (FG) [93]. O processo de sintese é realizado
aquecendo rapidamente as amostras carbondceas pressionadas entre dois eletrodos, Figura 2.6
a). O aquecimento se d4 por efeito Joule, que eleva a temperatura dos eletrodos em 3000 K em
100 ms, convertendo os materiais em grafeno.
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Figura 2.6: sintese de grafeno via bottom-up flash. a) Representagao do aparato experimental

1cm
—

do processo de producdo de grafeno. Os materiais ricos em carbono ficam levemente pressionados entre
dois eletrodos, onde serdo rapidamente aquecidos via efeito Joule. b) Tipos de tubos (circulares e

retangular) com as respectivas dimensdes e quantidades produzidas. Fonte: Adaptado de [93] .

Ap6s o processo de aquecimento e conversao dos materiais em grafeno, a amostra deve
seguir para um processo de esfoliacdo, entretanto as camadas de grafeno apresentam baixo nivel

de alinhamento facilitando a esfoliacdo e producdo de monocamadas. O grafeno produzido por
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bottom-up flash apresenta excelentes qualidades fisicas, com monocamada com baixa

densidades de defeito, com pureza de 99%.

2.1.1.4 Deposic¢ao por vapor quimico

A técnica de crescimento de monocamadas de grafeno por CVD € a mais atrativa no
desenvolvimento de dispositivos elétricos. Essa preferéncia se deve pelo falto que ja ¢ um
método bem estabelecido na induistria, com produ¢do em larga escala e com féacil adaptacdo em
laboratérios de pesquisas [94]. Para o desenvolvimento desse trabalho, foi utilizado uma
monocamada de grafeno crescido sobre substrato de cobre.

O processo de sintese do grafeno por CVD ocorre através do fluxo de gases de
hidrocarbonetos, como o metano (CH4), que sao precursores de carbono, sobre a superficie de
um substrato catalisador. Essa reacdo ocorre em fornos tubulares de quartzo, com temperaturas
elevadas, em torno de 1000 °C, de acordo com a necessidade do substrato. Os substratos
catalizadores sdo do tipo metais de transi¢ado como o Cobre e o Niquel. Um fato importante para
que ocorra o crescimento do grafeno é a necessidade de um acoplamento com desajuste menor
que 1% entre as redes cristalinas da superficie do substrato com o grafeno. O crescimento por
essa técnica também € dito como epitaxial e pode ser feito em Ruténio, Iridio e Paladio, além

dos outros dois metais citados acima [95].
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Figura 2.7: a) Crescimento de grafeno por CVD. b) Esquematico do substrato de cobre dentro

do tubo de quartzo do forno CVD. Fonte: Adaptado de [104].
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A Figura 2.7 apresenta um esquemadtico do crescimento do grafeno por CVD. Na Figura
2.7 a) pode-se observar a disposi¢ao do substrato metélico dentro do tubo de quartzo do forno
CVD. Durante a sintese, o filme metalico € alocado no centro do tubo (regido onde atinge-se
maior temperatura € com maior estabilidade), em atmosfera com gases de CH4, H> e Ar. Para
que ocorra o crescimento de grafeno sobre o substrato de cobre, a temperatura deve estar em
torno de 1000 °C e sob vacuo de 10-3 torr. Figura 2.7 b) apresenta as etapas de crescimento do
grafeno sobre o substrato de cobre. Inicialmente, ocorre uma interagdo dos dtomos de metano
com a superficie do cobre, enfraquecendo as ligacio C-H, e resultando no rompimento das
moléculas. Em seguida ocorre a deposi¢do e difusdo dos dtomos de C na superficie do cobre,
Figura 2.7 a) (i). Posteriormente, inicia-se o processo de nucleagdo de ilhas de carbono sobre o
substrato, Figura 2.7.a) (ii), at¢ o momento que ocorre a expansao estes dominios de carbono
formando o grafeno, Figura 2.7 a) (iii), que segue a orientacdo cristalina do substrato de cobre
[104].

Uma das vantagens da aplicagdo do grafeno crescido via CVD ¢€ a sua facilidade de
transferéncias para lamina de Si, ou qualquer outro material. Na literatura, € possivel encontrar
diversas referéncias e instrucdes de transferéncia do grafeno monocamada, que podem ser
estudadas em [96]-[99]. As transferéncias, geralmente podem ser divididas tem duas
categorias: transferéncia seca ou imida. No Capitulo 3, serd apresentado a técnica utilizada para

a realizacao desse trabalho, que € a transferéncia imida por pesca, ou fishing process.

2.1.1.5 Exfoliacao em fase liquida

A producio de grafeno via exfoliacdo em fase liquida se torna possivel e vidvel devido
as ligacoes fracas que uma folha de grafeno faz com a outra no empilhamento da grafite. O
principio bdsico nessa técnica estd na intercalacdo de moléculas entre as folhas de grafeno e
entdo, a sonicacao, fazendo com que o movimento das moléculas entre as folhas supere a forca
de Van der Waals e separem o grafeno. Esse método € realizado através de trés passos: (i)
dispersao do p6 de grafite em um solvente, (ii) exfoliacdo das folhas de grafeno e (iii) limpeza
e separacdo das folhas de grafeno. A Figura 2.8 apresenta um esquemdtico do processo de

produgdo [100].
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Figura 2.8: Esquematico do processo de obtencdo de grafeno via esfoliagdo em fase liquida. a)
etapas do processo. b) figuras esquemdticas da esfoliagdo das folhas de grafeno. Fonte: adaptado de

[100].

O liquido utilizado nessa técnica pode ser aquoso ou organico, entretanto € importante
que os parametros fisicos da solu¢do favorecam o rompimento das ligagdes m, como a tensao
superficial e a energia da superficie devem estar entre 4050 mJ/m2 e 70-80 mJ/m2 [100].
Quando o processo € realizado em meios aquosos, € necessario a adi¢do de surfactantes como
SDBS (dodecilbenzeno sulfonato de s6dio) para diminuir a alta tensdo superficial da dgua (72,8
mJ/m?2), e estabilizacdo do grafeno na solugdo. Os principais solventes organicos indicado para
0 processo sdo: N-metil-2-pirrolidona (NMP), y-butirolactona (GBL), N,N-dimetilacetamida
(DMAC), N,N-dimetilformamida (DMF), Dimetilsulféxido (DMSO) e Orto-diclorobenzeno
(ODCB). Como moléculas auxiliadoras na exfolia¢do sdo indicadas as: C¢Fe, CsFsCF3, CeFsCN
e CsFsN [105]. A produgdo de grafeno via exfoliacdo em fase liquida € um método promissor
de producdo de grafeno de poucas camadas, entretanto, suas caracteristicas de produ¢do variam
conforme os parametros aplicados, desde a escolha dos materiais do processo até a energia de

sonicacao.
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2.1.1.6 Reduciao da grafite oxidada

z

A sintese de grafeno via métodos de oxidagdo € a mais promissora no quesito de
rendimento e escalabilidade. Entretanto, o grafeno produzido ndo apresenta um alto grau de
pureza e, os flocos produzidos tendem a se aglomerar na solucdo. A Figura 2.9 apresenta uma
sequéncia esquemadtica da sintese de grafeno via reducdo. Assim como nas técnicas de
exfoliacdo em fase liquida e exfoliacdo mecanicas, a técnica de redu¢do tem como principio a
exfoliacdo do grafite. No entanto, as amostras de grafite passam por um processo de oxidagdo
através de reagdes com 4cidos fortes como H2SO4 e HNOs3, seguido por adicdo de oxidantes
como KClO3[101]. Com a intercalagdo dos grupos de oxigénio entre as camadas de grafeno
acontece que a ruptura da ligacdo pi entre elas, exfoliando o material em oxido de grafeno. Apds
essas etapas, o oxido de grafeno segue para o processo de reducdo, que pode ser feito através

de processos hidrotermais, quimicos, exposi¢do de micro-ondas, entre outros.

Grafite oxidado
Grafite

® Carbono
® Oxigénio
i Exfoliacdo
Oxido de Grafeno
Reduzido Oxido de Grafeno

Figura 2.9: Etapas da produgado de grafeno via reducio de grafite oxidado [102].

O grafeno produzido através desse é método é comumente chamado de 6xido de grafeno

reduzido. Apesar de ter suas caracteristicas mecanicas, térmicas e de condutividade térmica
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préximas do grafeno monocamada, apresenta grandes defeitos em suas superficies ocasionadas
pelos que reagdes quimicas que sofre durante o processo e ilhas de oxigénio funcionalizadas na
superficie [101]. Devido as suas propriedades, o grafeno oriundo da técnica de reducdo é
amplamente aplicado no desenvolvimento dispositivos de armazenamento de energia, como

baterias e supercapacitores.

2.1.2 Métodos de transferéncia de grafeno

Um dos processos mais critico durante a fabricagdo de dispositivos que empregam o
grafeno monocamada em suas estruturas € a sua transferéncia, ou seja, retirar o grafeno crescido
sob um substrato ou solu¢ido e entdo depositar sobre o substrato onde o dispositivo serd
construido ou ja com algumas estruturas definidas. A transferéncia se torna uma etapa critica
pois durante o manuseio ou procedimentos pode-se perder as qualidades do grafeno a ser
transferido. Usualmente, os defeitos introduzidos ao grafeno sdo a produgdo de dobras,
dopagem, rupturas, rugas e residuos [106]. Na literatura, encontra-se diversos artigos de
divulgacgdo e revisado relatando diferentes métodos de transferéncia, e obviamente as escolha da
técnica se deve ao tipo de grafeno a ser empregado e o substrato para onde serd transferido
[107]-[110]. A seguir serdo retratados os trés métodos de transferéncia empregados na
fabricacdo de GFETs desenvolvidos pelo grupo: dieletroforese, transferéncia umida (fishing

transfer) e transferéncia seca através de uma laminadora.

2.1.2.1 Dieletroforese

A Dieletroforese ¢ um fendmeno que ocorre quando um campo elétrico nao uniforme é
aplicado sobre uma particula e a induz num dipolo, e este sobre acdo de uma forca elétrica capaz
de movimentar a particula. Este fendmeno € aplicado na manipulacdo de nano materiais,
orientando-os na regido de interesse [111]. A Figura 2.10 a) mostra uma representacdo do
processo de deposicdo de grafeno via dieletroforese. Em (i) tem-se a uma solu¢do com nano
folhas de grafeno, em sequéncia (ii), essa solucdo € depositada sobre a regido onde o grafeno
deve ser definido e entdo, € aplicado uma tensao varidvel entre as estruturas metélicas, gerando
o campo nao uniforme e orientando as nano folhas. E finalmente, em (iii), tem-se o grafeno

depositado na regido desejada.
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Figura 2.10: Transferéncia de grafeno por Dieletroforese. a) Representacdo esquematica da
técnica. b) folha de grafeno depositado entre os terminais [19]. ¢) Deposicao de folhas de grafeno sobre
terminais de TaN, detalhes das folhas menores linhas envolta das estruturas metalicas, seguindo o campo

elétrico [22].

As Figura 2.10 b e c) apresentam dois dispositivos GFETs, fabricados respectivamente
por [19] e [22], aplicando a dieletroforese na deposi¢do das micro folhas de grafeno. A
deposicao por dieletroforese € excelente para a deposi¢do de grafeno em suspensao, entretanto
nao héd controle da quantidade de grafeno depositado. Tanto a precisdo e a acuricia irdo
depender da qualidade da suspensao de grafeno, do quao dispersos estdo os flocos de grafeno e

da qualidade.

2.1.2.2 Transferéncia imida — fishing transfer

A transferéncia imida do grafeno, conhecida também como fishing transfer — termo em
inglés para transferéncia por pesca (em traducdo livre), € uma excelente técnica para
transferéncia de grafeno crescido via CVD. Através dessa técnica € possivel transferir grafeno
de grande drea para qualquer tipo de substrato que possa ser mergulhado em dgua. Essa técnica
se baseia na corrosdo do substrato de metal sob o grafeno (cobre, niquel, etc...) e a deposi¢ao
de uma camada de suporte sobre o grafeno. A Figura 2.11 apresenta um esquemdtico da

transferéncia realizada por esse método.
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Figura 2.11: Transferéncia imida (fishing transfer): a)

Uma das caracteristicas do grafeno CVD € o crescimento em ambos os lados do
substrato, no entanto o grafeno crescido na parte de baixo da folha metalica é de baixa
qualidade, Figura 2.11 a). A primeira etapa do processo € proteger o grafeno na superficie
superior da folha, esse processo ¢ feito por deposi¢ao de polimero por spin coating, Figura 2.11
b). Na literatura, é frequentemente encontrado a utilizagdo dos polimeros PMMA, PMDS, que
apos depositados dardo suporte para o grafeno nas seguintes etapas de corrosdo do filme
metélico, Figura2.11 b e ¢). A primeira etapa de corrosao se deve ao grafeno de baixa qualidade
através do 4cido nitrico, Figura 2.11 d). Com a exposi¢cdo do filme metédlico sob o
grafeno/polimero, a amostra segue para a corrosao do metal, que pode ser realizada com
diferentes reagentes, de acordo com o metal, Figura 2.11 e). E finalmente, o grafeno segue para
etapa de transferéncia final, pesca, para a amostra final, Figura 2.11 f). Os trabalhos
apresentados nessa tese foram realizados através da transferéncia imida, como PMMA como
polimero de suporte. A secdo 3.1.2 apresenta em detalhes os procedimentos envolvidos na

transferéncia.
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2.1.2.3 Transferéncia seca — através de uma laminadora.

z

A transferéncia seca através de uma laminadora ou rolos aquecidos é um método
promissor para transferéncia de grafeno em alta escala. Essa técnica baseia-se na transferéncia
do grafeno CVD para outro substrato através de pressdo e temperatura. Em 2019,
Shivayogimath [112], publicou um artigo apresentando o método de transferéncia via uma
laminadora comercial. A Figura 2.12 a) apresenta sucintamente a técnica. Nesse processo, o
grafeno € primeiro mantido submerso em dgua deionizada para que ocorra um processo de
oxida¢do do cobre, de forma a diminuir as liga¢des formadas pela for¢a de Van der Waals entre
o grafeno e o filme de cobre. Posteriormente, o grafeno € transferido para uma folha de PVA,
procedimento realizado pressionando a folha de cobre com grafeno na superficie de PVA
através da laminadora (b). O PVA € um material muito atrativo como material suporte para o
grafeno, pois ele é facilmente dissolvido em dgua, deixando menos contaminantes no grafeno.
ApOs a passagem do cobre/grafeno/pva pela laminadora, a folha de cobre deve ser extraida,
destacando-a (c). Entdo com o grafeno transferido para a folha de PVA, o procedimento anterior
¢ novamente realizado, no entanto com a folha de PVA/grafeno em contato com a lamina de
silicio. Ao final do processo, a folha PVA/grafeno estd aderida na superficie do Silicio, que

entdo seguird para limpeza, dissolvendo o PVA e deixando o grafeno sobre a lamina.

Figura 2.12: Transferéncia de grafeno através de uma laminadora.

2.1.3 Transistores de Efeito de Campo baseados em Grafeno

Os Transistores de Efeito de campo, ou FET (do inglés, Field Effect Transistor), sao
dispositivos microeletronicos que operam controlando a corrente entre dois terminais (fonte e
dreno) através de uma tensdo aplicada em um terceiro terminal (porta), que gera um campo
elétrico na regido do canal de conducdo e modula a corrente de saida. Esses dispositivos sdo
amplamente aplicados como amplificadores de sinal ou em chaveamentos. A Figura 2.13

apresenta uma representacdo esquematica de um MOSFET (do inglés, Metal-Oxide-
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Semiconductor FET), do tipo n+, no qual o funcionamento estd baseado na sua construcao,

como o nome sugere, Metal — Oxido — Semicondutor.

Canal Induzido

Dielétrico de Porta

Canal de Deplecao

\2

Figura 2.13: Diagrama esquemadtico do funcionamento de um MOSFET.

Nesse tipo de transistor, o canal de condugdo ndo € uma estrutura fisica (ou seja,
construida) mas sim uma regido induzida. Ao aplicar uma tensio na porta (gate) em relacdo a
fonte (source), Vgs, faz-se com que as lacunas livres da regido do substrato sob a porta sejam
repelidas, o que forma uma regido de deplecao, representada pela regido verde na Figura 2.13.
E no mesmo momento, a tens@o positiva sob a porta atrai elétrons das regidoes n+ da fonte e do
dreno para a regido do canal, regido em roxo claro. Quando houver uma quantidade suficiente
de elétrons sob a estrutura de porta, o canal de conducdo serd formado (regido de inversao)
conectando as estruturas de fonte ao dreno. O valor minimo de Vgs para se formar o canal é
chamado de tensdo de limiar Vi (t, do inglés, threshold).

Para esse tipo de dispositivo, pode-se construir diversos modelos de acordo
como os materiais empregados. Como exemplos de diferentes tipos de dispositivos FETs
aplicados no biosensoriamento: cntFET (do inglés, carbon nanotube FET) [113], GFET [114],
SNFET (do inglés, Silicon Nanowire FET) [113], OFET (do inglés, Organic FET), entre outros.
Entretanto, as proximas segdes irdo se concentrar somente no GFET, dispositivo o qual foi

construido e estudado.
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Nos GFETs, o grafeno desempenha o papel de canal de condug@o entre a fonte e o dreno.
A densidade dos portadores é modulada aplicando uma tensdo nas estruturas de porta-corpo
(gate-body) (VgB), gerando um campo elétrico entre elas. A geracdo desse campo elétrico terd
influéncia direta nas propriedades de condu¢do do grafeno, uma vez que o nivel de Fermi da
monocamada sofrerd variacdes, transitando entre as bandas de conducdo e de valéncia do
grafeno. O que também proporciona a propriedade de condug@o ambipolar no transistor [115].
O uso do grafeno como canal no transistor se deve a sua caracteristica de semicondutor com
gap zero, no qual as estruturas de bandas de valéncia e bandas de conducdo apresentam
dispersdo linear, com formato de cone [67]. Nessa configuracdo as bandas de energia se
encontram em unico ponto, chamado de ponto de Dirac, sendo esse um dos pontos de simetria
(ponto K da zona de Brillouin) [116], [117].

Além disso, em temperatura ambiente o grafeno apresenta mobilidade de elétrons de 2,0
x 10° cm? V'!'s7' [118], o que permite altas densidades de corrente elétrica [119] e pode ser
funcionalizado quimica e biologicamente [120], [121]. Quando aplicado como canal de
conducdo em um FET, o grafeno transfere essas caracteristicas para o dispositivo e, portanto,
também poderd apresentar relacdo de dispersdo linear para elétrons, portadores com massa
efetiva zero e velocidade de Fermi (vr) de 10® cm/s, baixa densidade de estados (DOS) ao redor
da energia de Fermi (EF) e caracteristica ambipolar de condugdo [122], [123]. A Figura 2.14
mostra uma representacio esquematica das bandas de energia do grafeno e do silicio e suas
respostas quando aplicados em um FET [124]. Através das Figura 2.14 a) e b) € possivel
observar as diferengas entre as bandas de energia do grafeno e do Si. Além disso, estdo
indicadas diferentes posicdes do nivel de Fermi quando certas tensdes sdo aplicadas na porta.
Como citado anteriormente, o grafeno apresenta caracteristica que o diferencia dos
semicondutores convencionais, no Silicio as bandas de valéncia e de condug¢ao sdo parabdlicas

e estdo separadas por um gap de energia de 1,12 eV, como ilustrado Figura 2.14 (b).
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Figura 2.14: a) Representacdo esquematica das bandas do grafeno e, b) do Si. ¢) Curvas
caracteristicas de transferéncia de carga de um FET baseado em grafeno e d) de MOSFET de Si de canal

n. Adaptado de [124].

As Figura 2.14 c) e d) apresentam as curvas de condutividade dos dispositivos FETs,
indicando a relagdo da energia de Fermi com a varia¢do da tens@o na porta. Quando aplicada
uma tensao positiva Vgsi na porta do GFET (c) o nivel de Fermi eleva sua posicado para Eri na
banda de condugdo e surge uma corrente de tipo n no canal de grafeno, correspondendo a
corrente de dreno Ipi. Quando diminui a tensdo aplicada na porta, o nivel de Fermi € deslocado
para baixo, causando uma diminuicao da concentracio de elétrons e, portanto, uma reducdo da
corrente entre fonte e dreno. Quando aplicado uma tensdo Vgs2, 0 nivel de Fermi chega ao
ponto de menor condug¢do, ou seja, onde as bandas de valéncia e de conducgdo se tocam, no
ponto de Dirac. Nessa posi¢do, o tipo de condutividade muda de n para p. Quando € aplicado
uma tensao negativa na porta, Vgs3, 0 canal passa para o tipo p e a corrente de fonte e dreno
aumenta novamente. Entretanto, nos dispositivos MOSFET convencionais, quando se aplica
uma tensao positiva Vgs, surge um canal tipo n, e ao diminuir a tensdo de porta, o nivel de
Fermi desloca-se para uma posicao entre as bandas de energia, no gap (Figura 2.14 b), e a

densidade dos portadores no canal diminui, portanto a corrente entre fonte e dreno e, portanto,
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o transistor desliga. Essa propriedade de chaveamento ndo pode ser atingida num dispositivo

GFET.

2.2  Microfitas de grafeno

O desenvolvimento dos transistores caminha no sentido e na necessidade de diminuir as
dimensdes dos dispositivos, tentando se aproximar novamente das tendéncias de evolucao
ditadas pela lei de Moore. A Figura 2.15 apresenta uma estimativa da evolug¢do dos
componentes CMOS com relac¢io ao tamanho da porta e os anos de producao [125]. Entretanto,
as limitacdes fisicas dos processos de fabricagdes foram atingidas, e hoje os desafios oriundos
dos efeitos quanticos como o tunelamento dos portadores, tornaram-se os grandes desafios a
serem superados [126]. Dessa forma, a aplicagdo de novos materiais, em especial os materiais

2D, passou a ser comum € necessdrias no desenvolvimento dos dispositivos semicondutores.
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Figura 2.15: Evolucio e tendéncia de miniaturiza¢do do comprimento da porta do transistor.

Retirado de [125].

Atualmente, existe uma gama de materiais biodimensionais como o Grafeno, nitreto de
boro hexagonal (h-BN)[127], Dissulfeto de Molibdénio (MoS2) [128] e os carbonetos,
carbonitretos e nitretos de metal de transi¢ao bidimensionais (conhecidos como MXenes) [129].
Porém, o grafeno ainda ocupa um espaco de destaque na microeletronica, uma vez que foi o
primeiro material a ser isolado e desde entdo, tem sido estudado profundamente e aplicado

facilmente no desenvolvimento de transistores e sensores. Apesar das excelentes caracteristicas
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fisicas do grafeno em monocamada e com grande drea superficial, a auséncia do gap de energia
entre as bandas de energia traz a esse material, algumas dificuldades na sua implementag@o nas
tecnologias CMOS’s. Entretanto, tal propriedade pode ser modificada, trazendo um gap entre
as bandas de energia, possibilitando o chaveamento do transistor, se a largura do canal de
grafeno for diminuida, ou seja, definindo canal de condu¢@o de em padrdes de nano fitas. A
abertura do gap de energia das nano fitas de grafeno € inversamente proporcional com sua
largura, pode atingir 1 eV de gap para nano fitas com largura de 2 nm [126]. Entretanto, as
etapas e processos de defini¢do da estrutura de grafeno ainda apresentam grandes desafios a
serem superados, devido a baixa repetibilidade e alto custo de fabricacao [130], [131].

Durante o processo de fabricacao de microestruturas de grafeno, a litografia € o processo
mais critico, uma vez que as dimensodes gravadas dependem da resolucido dos equipamentos
usados [132]. As técnicas de litografia comumente apresentados na literatura sio: Fotolitografia
[133], Litografia de feixe de elétrons [134] e Litografia por Feixe de fons [135]. Através dessas
técnicas, € possivel fabricar estruturas de até 5 nm [136]. Mas apesar das baixas dimensdes
oferecidas por essas técnicas, elas ndo conseguem fornecer alta repetibilidade e
reprodutibilidade, que sdo essenciais no sucesso do desenvolvimento microeletronicos.

Para a tecnologia GFET, os processos de litografia comumente aplicados sdo a
fotolitografia e a litografia por feixe de elétrons [137], [138]. O uso da litografia por feixe de
elétrons € focado na fabricacdo de dispositivos eletronicos em nano escala [139]. No entanto,
este sistema tem um alto custo e baixo rendimento [140]. Esses problemas sdo facilmente
superados pela fotolitografia, que apresenta baixo custo, alta repetibilidade e reprodutividade
para a tecnologia CMOS baseada em substrato de Si, sendo esta técnica bem conhecida pela
inddstria [141], [142]. No entanto, a fotolitografia apresenta limites fisicos com reacdo a
resolucdo, conseguindo obter padrdes na escala limite de microns.

Como mencionando anteriormente, a fotolitografia € principal técnica aplicada no
desenvolvimento de dispositivo microeletronico, mas ndo possibilita a fabricagdo de estrutura
de grafeno com dimensdes proximas a nanometros. A Figura 2.16 apresenta um exemplo de
dispositivo GFET com as dimensdes e formato do canal de grafeno que comumente é
encontrado na literatura [143]. A Figura 2.16 a), apresenta a vis@o superficial de um dispositivo
GFET, onde a estrutura retangular de grafeno tem 30 pm de largura, sendo essa sua menor
dimensdo. No entanto, o comprimento do canal de grafeno é 3 um, valor atingido de forma
indireta, através do distanciamento entre as estruturas de fonte e dreno do transistor. A Figura
2.16 b) € uma representacdo esquematica da se¢do transversal do dispositivo na regido do canal,

com o grafeno em contato com o substrato e com as estruturas metdlicas construidas sobre ele.
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b) Grafeno

l Corpo

Figura 2.16: GFET fabricado a partir de microfitas de grafeno definidas via litografia. a) GFET
com canal de grafeno com dimensdes de 30 x 3 um?2. b) Construgio tipica de um de GFET, como o

grafeno em contato com o substrato. Imagens adaptadas de [143]

Entretanto, durante os trabalhos desenvolvidos anteriormente pelo grupo, observou-se
que apesar das limitacdes fisicas dos processos de fotolitografia ainda € possivel tracar
caminhos que possibilitam atingir a fabricacdo de estruturas de grafeno com dimensdes
menores que as resolucdes oferecidas pelos equipamentos. Nesse contexto, nos resultados
apresentados na dissertacdo de mestrado do autor, pode-se verificar a defini¢dao de 10 microfitas
de grafeno com larguras entre 250 e 360 nm, construidas através de fotolitografia e plasma
ashing de Oz [60]. A Figura 2.17 sdo imagem obtida via MEV das estruturas do canal de grafeno
desenvolvido durante o mestrado do autor. Na Figura 2.17 a) tem-se uma imagem com menor
magnificacdo onde pode-se observar a disposi¢do do canal e o formato, as microfitas sdo
dispostas sobre a estrutura de porta. Na Figura 2.17 b), as microfitas sdo apresentadas com

maior magnificacdo, onde pode-se observar 3 fitas de grafeno.
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Figura 2.17: Canal de condugdo de um transistor constituido por microfitas de grafeno com
larguras menores que a resolucdo oferecida pelas técnicas de fabricacdo por fotolitografia. a)
Apresentacio de todo o canal sobre a estrutura de porta com as 10 microfitas de grafeno. b) Visdo com
maior magnificacdo sobre trés fitas de grafeno, sendo a fita com largura maior com dimensdo de 360

nm. Adaptado de [60]

A defini¢do de microfitas de grafeno como canal de condu¢do nos GFETs resulta no
aumento da corrente entre fonte e dreno e na resposta de transcondutancia. Esses dispositivos
possuem estruturas semelhantes aos transistores FinFET baseados em nanofios de silicio. Essas
caracteristicas quando transferidas aos sensores GFET trazem um aumento considerdvel na
sensibilidade do dispositivo. A Figura 2.18 apresenta mais alguns resultados apresentados na
secdo introdutodria no artigo sobre os processos de definicdo de microfitas de grafeno através de
fotolitografia e plasma ashing de O, publicados em 2021 na revista Carbon Trends [144]. A
Figura 2.18 a-b) mostram imagens obtidas via MEV do dispositivo. O dispositivo GFET €
construido com fonte, dreno e contatos de porta de camadas de Ti/Au e estrutura de porta
traseira formada por Ti (metal)/SiO> (dielétrico). O canal é formado por 10 microfitas, com
larguras de 250 nm (largura total de 2,5 um) com excelentes respostas elétricas. A Figura 2.18
c¢) apresenta as medidas de corrente entre fonte e dreno (Ips) versus a tensdo entre fonte e dreno
(Vps), com a tensdo na porta (Vgs) variando de -3 a 3V, onde pode-se verificar os
comportamentos Ohmicos e ambipolares. A Figura 2.18 d) apresenta o desempenho da
transcondutancia (Gm) para diferentes valores de Vps, com picos mdximos € minimos de Gm
divididos pela largura total de 2,5 um, para diferentes valores de Vps, respectivamente: i) para
Vps igual a 0,5 V, os valores sdo +14,2 uS e -36,1 uS, resultando em +5,7 mS/mm e -14,4
mS/mm; ii) para 1,0V, +15,8 uS e -58,2 uS, resultando em +6,3 mS/mm e -23,3 mS/mm; iii)
para 1,5V, +4,9 uS e -62,2 uS, resultando em +1,96 mS/mm e -24,9 mS/mm. Esses valores
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positivos e negativos de Gm indicam a caracteristica ambipolar. Além disso, os valores
positivos e negativos de Gm foram obtidos, respectivamente, entre +1,96 mS/mm e +6,3
mS/mm, e entre -14,4 mS/mm e -24,9 mS/mm. Esses parametros Gm sdo maiores do que as
transcondutancias de + 2 mS/mm para GFET de bicamada superior. O que indica, que o método
de fabricacdo de microfitas propostas pelo grupo apresenta, além da superacdo dos limites
fisicos impostos pelos equipamentos, a capacidade de fabricar GFETs com excelente

desempenho elétrico.
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Figura 2.18: Dispositivo GFET com canal de grafeno fabricado com microfitas de grafeno com
largura 250 nm. a) Imagem via MEV do dispositivo. b) Canal de grafeno. ¢) Medidas da corrente entre
fonte e dreno (Ips) x tens@o entre fonte e dreno (Vps) com variagdo na tensdo aplicada na porta (Vgs),

de -3 a3 V e d) transcondutancia (Gm) x tensao na porta (Vgs). Retirado de [145].
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2.3  Biossensores

Os biossensores sdo importantes ferramentas no combate, controle € monitoramento de
doencas [37], desempenhando um papel importante no diagndstico e progndstico de
enfermidades bacterianas, cancerigenas e doengas virais [36], [146]-[148]. O método de
detec¢do dos agentes indicadores se baseia no processo de interagdo do material biolégico com
as estruturas especificas dos dispositivos, que resultard em um sinal elétrico. Esses dispositivos
funcionam convertendo e amplificando a resposta da interacio do material biolégico com o
material sensivel em sinal elétrico. A interacdo acontece entre 0s componentes a serem
analisados e o dispositivo, por meio de estruturas construidas com materiais sensiveis, ou seja,
com terminacdes atdmicas que viabiliza os processos de recepcdo, [38], [149]. Dentre os
diversos tipos de dispositivos aplicados no biosensoriamento, os transistores de efeito de campo
ganham destaque devido a sua rapidez e precisdo na resposta, facilitando que os testes sejam
feitos no local de atendimento [150].

Existe uma vasta variagdo de biossensores, os quais sdo desenvolvidos de acordo como
o analito de interesse € 0 mecanismo de detec¢do e transducdo. Os principais tipos funcionam
a partir de técnicas eletroquimicas, opticos, fotoquimicas, térmicos, gravimétricos e
eletroquimioluminescéncia [151]. Entre as etapas de fabricagdo estio os processos de decoracao
ou funcionalizagdo de regides sensiveis dos dispositivos, de forma que melhorem a amplitude
do sinal ou/e a seletividade do biossensor. A funcionalizac¢do dos dispositivos € feita através da
introducdo de nanoparticulas, como Au e quantum dots, ou/e biomoléculas, como anticorpos
ou aptameros. Entretanto, os processos de funcionalizagdo trazem alto custo aos dispositivos e
complexas etapas de fabricacdo, principalmente quando envolve moléculas bioldgicas,
comprometendo sua produ¢do em massa e comercializa¢do [152]. Além disso, eles podem ser
classificados em trés categorias: biossensores baseados em biocataliticos (usando enzimas);
biossensores baseados em bioafinidade (usando anticorpos e dcidos nucleicos) e Biossensores
baseados em microrganismos [151].

Os biossensores eletroquimicos se destacam por apresentarem andlises simples, rapidas,
sensiveis, baratas, sem a necessidade de um operador especializado e testes rapidos que podem
ser realizados no local de atendimento [153]. Esses tipos de biossensores podem ser
classificados em amperométricos, potenciométricos e impedanciométricos, de acordo com
modo de transducdo do sinal [154], [155]. Os biossensores amperométricos sao enquadrados
em trés geracdes. Os dispositivos de primeira geragdo operam através da oxidase com base
monitoramento eletrocatalitico durante a reacdes sobre o substrato. Os biossensores de segunda

geracdo operam através da oxidase ou desidrogenase com base na reciclagem eletrocatalitica
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dos mediadores redox. E os biossensores de terceira geragdo operam através da desidrogenase
com transferéncia de elétrons para os eletrodos [156]. A Figura 2.19 apresenta os processos de

operac¢do dos dispositivos [156].

Primeira Geragédo Segunda Geragao Terceira Geragao

Substrato Produto Substrato Produto Substrato Produto

Transferéncia
de elétrons

Figura 2.19: Representacdo esquemadtica dos processos de funcionamentos dos biossensores

amperométricos, classificados em primeira, segunda e terceira geragdo. Adaptado de [156].

Os biossensores potenciométricos sdo dispositivos amplamente utilizados em clinicas
para diagndsticos relacionados a variacdes i0nicas em fluidos fisioldgicos ou em células. Esses
dispositivos sdo caracterizados pela sua eficiéncia, facil manuseio, baixo custo e resposta rapida
[157]. Seu funcionamento baseia-se na medi¢do do potencial em fungdo do tempo de um
sistema constituido por eletrodos de trabalho e de referéncia [158]. Além disso, podem ser
construidos a partir de diferentes dispositivos como: eletrodos fon-seletivos (ISE), eletrodos de
vidro, eletrodos de membrana liquida, FETs e membranas poliméricas e eletrodos de 6xido de
metal-metal

Os biossensores impedanciométricos funcionam baseados nas técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Esses dispositivos apresentam informagcdes
relacionadas a taxa de transferéncia e difusdo de elétrons em reacdes eletroquimicas [155]. O
sistema consiste em um eletrodo de referéncia e um eletrodo indicador, ambos alocados em
uma célula eletroquimica simples, Figura 2.20a). A medida é realizada registrando a diferenca
de potencial entre os dois eletrodos que apresentam informacdes significativas sobre a
concentracdo da amostra. Por essa técnica pode-se correlacionar as mudancas de potencial com
as variacOes da concentra¢do de um analito alvo. A resposta € apresentada através do gréfico

de Niquist, Figura 2.20 b) [159].
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Figura 2.20: Representagdo esquematicas de um biossensor EIS. Adapitado de [159].

Entre os diversos tipos de biossensores, os tipos FETs sdo um dos mais atrativos para o
desenvolvimento de novas tecnologias para sensoriamento. Isso se deve ao grande potencial
que os biossensores FETs apresentam, como: instrumentacdo portatil, facil operagdo com uma
pequena quantidade de amostra e baixo custo com producdo em massa [160]. Nos biossensores
FETs, a resposta de detec¢do € dada quando os analitos bioldgicos interagem com alguma
estrutura do transistor e essa interacao resulta nas mudangas das caracteristicas elétricas do
transistor. O primeiro biossensor FET foi apresentado na década de 1980, sendo estes baseados
em transistores sensiveis a fons, os ISFETSs, que auxiliam na determinacao do pH [150], [161].
A Figura 2.21 apresenta um dispositivo ISFET empregado na determinagdo de pH. Na Figura
2.21 a) mostra uma representacdo esquematica do dispositivo ISFET durante seu processo de
operagdo. Nesse dispositivo o analito é colocado na regido do canal, e a estrutura de porta é
flutuante, sendo inserida na solugdo sobre o canal. A Figura 2.21 b) mostra as curvas de

conducio do dispositivo para diferentes pH.
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Figura 2.21: Sensor ISFET. a) representacdo esquematica do sensor ISFET em operacido. b)

Curva de conducao elétrica do dispositivo para amostras de diferentes pH.

Recentemente, o desenvolvimento de biossensores FET tem se expandido gracas aos
avancos na nanotecnologia, principalmente no desenvolvimento de nanoparticulas e
biomarcadores[161]. A aplicacdo do Grafeno e os aparecimentos de novos materiais 2D tem
intensificado o interesse de dispositivos de sensoriamento FET. Um exemplo importante na
area foi o primeiro biossensor para Covid 19, que foi apresentado em 2020 com tecnologia FET
[51]. Nas proximas secdes serdo abordadas o funcionamento basico dos dispositivos FETs
baseados em grafeno e sua aplicagio como biossensores. Além disso também serdao

apresentados os materiais aplicados no dispositivo que foi construido e apresentado nessa tese.

2.3.1 BioFETs

Devido as suas caracteristicas elétricas, como o comportamento ambipolar e alta
condutividade elétrica, o GFETs sdo considerados promissores no desenvolvimento de
dispositivos de biosensoriamento. O grafeno, material aplicado como canal de condugdo do
GFET, é extremamente sensivel a qualquer tipo de adsor¢do de moléculas ou particulas na sua
superficie. Essa sensibilidade ¢ demonstrada com um deslocamento positivo ou negativo do
ponto de Dirac, dependendo do tipo de dopagem resultante da adsor¢ao de matéria na superficie.
Além disso, qualquer alterac@o no grafeno, faz com que a corrente entre a fonte e o dreno sofra
mudancas facilmente perceptiveis, possibilitando o sensoriamento de concentragdes muito
baixas de biomoléculas em sua superficie [162].

Os biossensores GFETs podem ser caracterizados através das curvas de transferéncia de

carga (Ips versus Vags), curvas de conducdo elétrica (Ips versus Vps) € por séries temporais (Ips
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versus tempo). A Figura 2.22 apresenta as curvas de transferéncia de carga e as possiveis
variagdes oriundas de ligacdes de moléculas com a superficie do canal do GFET. A Figura 2.22
a) é uma representacdo da corrente elétrica no canal, ou seja, entre Fonte e Dreno, com relacao
a tensdo aplicada na Porta. O ponto de minimo (VD, ID) € ponto de neutralidade entre as bandas

de condugao e valéncia, onde a condugao elétrica € minima, na tensdo de Dirac.
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Figura 2.22: Diferentes meios de medidas de deteccdo através das curvas de transferéncia de
carga em um biossensor GFET. a) Curva de transferéncia de carga. b) Deslocamento da tensdo de Dirac.

¢) Variacao na transcondutincia. d) Varia¢ao na amplitude da corrente. Adaptado de [150].

A curva de transferéncia de carga € calculada pela equacgdo 2.1.

Ips = gm(Vgs — Vp) 2.1

onde g,, € o coeficiente angular e € denominado como transcondutancia.

No desenvolvimento de biossensores, diversos autores exploram a localizacdo do ponto
de Dirac, através das curvas de Ips X Vgs, como indicador. A Figura 2.22 b) apresenta uma
representacao do deslocamento da tensdo de Dirac. Em [51], que relata o primeiro biossensor
GFET para detectar SARS-CoV-2, o deslocamento da tensdo Vp foi utilizado para verificar o
sucesso dos processos de funcionalizagado e passivacao. A Figura 2.23 apresenta o deslocamento
da tensdo de Dirac, quando a superficie do grafeno passa pelos dois processos de
funcionalizacdo para deteccdo do virus SARS-CoV-2. Apods a realizagdo da funcionalizacdo
utilizando PBASE, € evidenciado um deslocamento positivo, atribuivel ao efeito de p-doping
do grupo pirénico. No entanto, ao introduzir a estrutura do anticorpo nas terminacdes do
PBASE/Grafeno, ocorre um deslocamento negativo na tensdo de Dirac. Esse fendmeno ¢é

explicado pelo efeito de n-doping no grafeno, o qual surge apds a imobilizacdo do anticorpo.
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Figura 2.23: Deslocamento da tensdo Dirac de acordo com o processo de funcionalizacdo e

passivacdo do GFET. Adaptado de [51].

A Figura 2.22 c¢) mostra uma representacdo esquematica do monitoramento através da

mudanca na transcondutincia do dispositivo. A transcondutancia € a razdo entre a variacdo de

dlps

tensdo na porta e a variacdo de corrente, g,, = T A transcondutancia estd relacionada com
GS

a mobilidade do canal (u), com as dimensdes de largura (W) e comprimento (L) e a capacitancia

de porta (CP), e pode ser calculado pela equacdo 2.2.

w 2.2
Im = T#CP Vps

A Figura 2.22 d) apresenta um método de medida pela variacdo na amplitude da
corrente. A variagdo na corrente estd relacionada com os fatores de densidade de carga e
processos de espalhamentos. No entanto, a determinacdo nesse tipo de medida pode ser
complicada de determinar a sua origem. Além disso, essas mudangas na caracteristicas fisicas
do canal também trazem o deslocamento de Dirac e/ou a variagdo na transcondutincia, que

podem ser mais perceptiveis e ficeis de trabalhar.
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2.3.2 SARS-CoV-2

O virus SARS-CoV-2 é composto por um grande genoma de RNA, seu genoma esté
presente dentro de proteinas de nucleocapsideos circulares (proteina — N) e ainda encapsulado
por um envelope [163]. A Figura 2.24 mostra uma representacao estrutura do virus Sars-Cov-
2. Esses virus tém quatro proteinas estruturais que sdo: a proteina S, que constituem as
estruturas denominadas spike e que lhe ddo a aparéncia de cora; a proteina M que constitui a
membrana; a proteina EH e a proteina N, localizada no RNA do virus [164].
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Figura 2.24: Estrutura biolégica do virus SARS-COV-2. Adaptado de [164].

A proteina N € a proteina viral mais abundante e se manifesta no hospedeiro durante os
estagios iniciais da infec¢cdo. Além disso, essa proteina se liga ao RNA viral para formar um
nucleo de uma ribonucleoproteina que ajuda na entrada da célula hospedeira e na interagdo com
os processos celulares apds a fusdo do virus [163]. A proteina N € divivida em trés dominios,
onde os Dominios 1 e 2 apresentam alta concentragc@o de arginina e lisina. O Donino 3, com C-
terminal (carboxi-terminal), que apresenta uma carga liquida negativa devido aos residuos

acidos .

24  Dioéxido de Titanio

O Diéxido de Titanio € um 6xido metdlico cristalino com caracteristicas fisicas e
quimicas que fazem desse material elegivel para a aplicagdo em diferentes areas [165]. Na
natureza, o TiO2 pode ser encontrado em trés diferentes fases sendo elas: Anatase e Rutilo com
estruturas tetragonais e a Bruquita com cristalinidade ortorrdmbica[166]. As estruturas de
interesse nesse trabalho sao anatase e rutilo, e portanto, todas as informagdes sobre o TiO»
apresentadas aqui serdo referentes a essas estruturas. Na Figura 2.25 s@o apresentados modelos

das células unitarias do TiO2 na sua estrutura cristalina anatase e rutilo [167]. Nessas
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configuracdes, o bloco de construc¢do basico do TiO; é formado por seis dtomos de oxigénio

envolvendo um atomo de titanio.

Anatase Rutile

Figura 2.25: Representacdo das células unitarias das estruturas de anatase e rutilo. Adaptado

de [167].

Por ser um material facilmente sintetizado por diferentes técnicas, como pulveriza¢ao
catddica (sputtering), ALD, sinteses quimicas como sol-gel e hidrotermal, o TiO2 pode
apresentar uma vasta gama de propriedades [168]-[171]. Essa diversidade possibilita a sua
introdugdo na fabricagdo de dispositivos microeletronicos, eletroquimicos, no desenvolvimento
de dispositivos de armazenamento de energia e na manufatura de materiais e equipamentos
aplicados nas dreas da saude, por exemplo. Dentre as possibilidades de deposi¢do, o magnetron
sputtering é amplamente utilizado, pois produz filmes com maior adesdo ao substrato, dureza
do TiO2 é melhorada e apresenta baixo custo de produ¢do. Além disso, através dessa técnica é
possivel depositar TiO2> com cristalinidade pura, ou seja, somente rutilo ou anatase ou uma
mistura das duas [172].

A aplicacao e estudos de dielétricos high-k se originaram da necessidade de substituicao
do SiO> como dielétrico de porta para a continua miniaturizacao dos dispositivos eletronicos.
Com a diminuicao das estruturas nos dispositivos, as espessuras as serem depositadas também
foram alteradas. No caso do SiO2, com k de 3,9, o desenvolvimento tecnoldgico chegou nos
limites fisicos desse 6xido, tornando impossivel a fabricacao de FET com dielétricos de porta
com 2 nm de espessura. Um dos principais motivos da limitacio do SiO> sdo os efeitos
quanticos observados quando um filme muito fino desse material € depositado entre a porta € o
substrato de Si dopado. Nessa configuracdo, ocorre o efeito de tunelamento do elétron pelo

dielétrico de porta, e a corrente de fuga se torna dominante [173].
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Na fabricagdo de dispositivos microeletronicos, principalmente na fabricacio de FET, o
TiO; se destaca por ser um material do tipo high-k (de alta constante dielétrica). E pelas técnicas
comumente empregadas na deposi¢do, como sputtering, o TiO2 pode apresentar dois tipos de
estrutura de rede no mesmo filme que sdo as fases rutilo e anatase, com constante dielétrica de
80 e 30, respectivamente [160]. Além disso, para o funcionamento de dispositivos do FET, a
capacitincia de porta deve se alta para que se consiga atingir as correntes de acionamento
necessdrias para dispositivos submicrometros.

O TiO2 é amplamente utilizado no desenvolvimento de biossensores, principalmente na
forma de nanoparticulas ou nanotubos, devido as suas excelentes caracteristicas eletroquimicas,
grande drea superficial e alta durabilidade [174], [175]. Além disso, o TiO2 pode ser usado
como material transdutor de energia [176]. A superficie do TiO: € rica em grupos de hidroxila
(OH) que traz o cardter anfétero, que permite que o TiO2 possa reagir com moléculas dcidas e
basicas, funcionando com locais de armadilhas para elétrons e lacunas [177]. Existem dois tipos
de espécies de hidroxilas sobre as superficies de TiO2 nas fases rutilo e anatase, que sao: Ponte
de hidroxila (OHbr) com ligacdo bidentada ao Ti4c e a terminal de hidroxila (OHt) com ligacdo
monodentada ao TiSc [177], [178]. A Figura 2.26 [177] mostra um modelo 3D das duas espécies

de hidroxilas encontradas na superficie do TiO».

='4(001
i& ] ©o(2c) @03c) OTi ©0 (OH
[110]

Figura 2.26: Modelo 3D das duas espécies de hidroxilas encontradas na superficie do TiO».

Adaptado de [177].
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3. METODOLOGIA

Nesse capitulo serd apresentado os procedimentos experimentais realizados durante o
periodo de doutoramento e que foram importantes para a fabricacdo das microfitas de grafeno
e o desenvolvimento do biossensor GFET. Os trabalhos aqui apresentados foram divididos em
duas partes que seguem o seu desenvolvimento cronoldgico durante os 4 anos de pesquisa. A
primeira parte, Secdo 3.1, apresenta as etapas de fabricacdo de amostras para o estudo da
corrosdo das microfitas de grafeno. A segunda parte, Secdo 3.2, apresenta todo o processo de

fabricacdo do biossensores GFET.

3.1  Microfitas de Grafeno
3.1.1 Processo de fabricacao das amostras

As etapas do processo de microfabricacdo das fitas de grafeno sdo apresentadas através
do fluxograma da Figura 3.1. A fabricagcdo das amostras foi dividida em trés etapas: tratamento

do substrato, defini¢dao das guias espaciais e tratamento do grafeno.

Fabricacao das micro fitas de grafeno

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Tratamento Substrato Definicio das guias espaciais ~ Tratamento do Grafeno
' A
Limpeza RCA Deposicio de Al (100 nm) Transferéncia do Grafeno
Crescimento de Si02 Definigdo das estruturas de guia Definicdo das micro fitas
(500 nm) (retingulos)
_
Corrosdo por Plasma
Corrosio quimica Ashing de O2
Limpeza orginica Limpeza orginica

Figura 3.1: Fluxograma do processo de fabricacdo das microfitas de grafeno em formato de

serpentina.

A primeira etapa do processo de defini¢do das microfitas de grafeno foi o tratamento do
substrato de Si do tipo n* e orientacdo (100). Nessa primeira etapa foi crescido 500 nm de SiO»
via oxidacdo umida sobre a 1amina de silicio (Figura 3.2a)). O crescimento do SiO; € importante
para promover um bom contraste com o grafeno, o que facilita os processos de imageamento e

medidas. A segunda etapa € a deposicao de 100 nm de Al via sputtering sobre o SiO,, Figura
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3.2 b). Em seguida, procedeu-se a defini¢do de retangulos sobre o aluminio por meio da técnica
de fotolitografia, utilizando o resiste fotossensivel AZ 5214. Posteriormente, realizou-se a
corrosdo quimica do aluminio exposto, utilizando uma solucao de dcido fosférico e acido nitrico
nas proporcoes de 95:5. As estruturas retangulares de aluminio foram construidas nessa etapa
com a finalidade de facilitar a transferéncia do grafeno e o subsequente processo de
fotolitografia. Essas estruturas atuam como marcas de direcionamento e localizacdo, dado que
o grafeno € transparente a luz visivel. Por fim, o dltimo passo da segunda etapa consiste na
limpeza orgénica, visando a remogao do resiste que se encontra sobre as estruturas de aluminio.

A dltima etapa da fabricacdo das microfitas € o tratamento do grafeno. Com o substrato
limpo, € feito o processo de transferéncia do grafeno através das técnicas de pesca (fishing
transfer). Posteriormente, as amostras seguem para a definicdo das fitas em formato de
serpentina através da litografia Optica. Apds a fotolitografia, os padrdes de serpentina com 10
fitas paralelas de grafeno sdo definidos por corrosdo de plasma ashing de Oz, por 10 minutos,
com fluxo de Oz de 50 sccm, poténcia de RF de 150 W e pressdo de 100 mTorr, conforme

ilustrado na Figura 3.2 e).

a) Oxidac¢do timida b) Deposicao de filme de Al ¢) Fotolitografia

Serpentina
de grafeno

e) Serpentina de grafeno d) Corrosdo quimica do Al
Figura 3.2: Representacio esquemadtica das etapas de definicdo das fitas de grafeno. a)
Crescimento do SiO» via oxidagdo umida. b) Deposi¢do de 100 nm de Al via sputtering. ¢) Fotolitografia

da regido de protecdo do Al. d) Corrosdo quimica do Al. e) Definicdo das microfitas de grafeno.

Ao final do processo foi feito a limpeza organica para remover o excedente de AZ 5206
e PMMA sobre o grafeno. Para a caracterizacdo estrutural das microfitas de grafeno com
serpentina ou 10 padrdes paralelos definidos nas amostras, foram feitas imagens através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) onde foram verificadas as larguras fisicas e a

integridade das estruturas. As larguras fisicas medidas através do MEV foram comparadas com
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as larguras da mdéscara, e uma curva de calibrac@o entre as larguras fisicas e da mdscara foi

obtida.

3.1.2 Transferéncia do Grafeno

As etapas do processo de transferéncia Umida de grafeno sdo apresentadas
esquematicamente na Figura 3.3. Na transferéncia imida com suporte de PMMA, o filme de
Cobre com grafeno passard por duas etapas de corrosdo, e, portanto, € necessirio proteger o
grafeno na superficie do cobre. Durante o processo de crescimento, o grafeno é formado nos
dois lados do filme de cobre, no entanto apenas o grafeno do lado voltado para o fluxo de gés
apresenta as caracteristicas necessdrias para ser aplicado na microeletronica. O primeiro passo
da transferéncia é proteger o grafeno de boa qualidade com PMMA, que é depositado via spin
coating. A Figura 3.3 a) apresenta a etapa de deposicio do PMMA, que € realizado com rotag@o
de 4000 rpm por 30 segundos. Apds a deposicao do PMMA € necessério o seu endurecimento,
ou seja, secagem do filme do polimero com a evaporacdo do solvente. Esse segundo passo é
realizado através de uma placa aquecedora, deixando o filme de cobre/grafeno/PMMA sobre a
placa em uma temperatura de 170 °C por 10 minutos, Figura 3.3 b).

Ap0s a secagem do PMMA, o filme de cobre/grafeno/PMMA segue para os processos
de corrosdo. A primeira corrosdo a ser feita € a do grafeno de baixa qualidade que cresce na
superficie inferior do filme de cobre. Essa etapa € feita com uma soluc¢ao de 4cido nitrico na
concentracdo de 1:3 de HNO3:H2O, por 3 minutos. Nos processos de corrosdo, apenas os filmes
a serem corroidos devem ficar em contato com as solugdes dcidas e, portanto, os filmes de
cobre/grateno/PMMA deve ficar flutuando sobre a superficie dos liquidos. A Figura 3.3 ¢)
apresenta um esquemadtico dos filmes de cobre/grafeno/PMMA sobre a solugdo de 4cido nitrico.
Ap6s a corrosdo do grafeno de baixa qualidade o filme de cobre/grafeno/PMMA ¢€ transferido
para um recipiente com dgua deionizadas para limpeza dos residuos de acido nitrico sob a
superficie inferior do cobre, segunda placa de Petri na Figura 3.3 c).

Ap6s o processo de limpeza do dcido nitrico, o filme de cobre/grafeno/PMMA segue
para o ultimo processo de corrosdo que é a remog¢ao do filme de cobre. Esse processo € feito
através de uma solucio de Marble de sulfato de cobre e 4cido cloridrico, nas concentracdes 620
mmol/L em 1:1 de HCL:H20, assim como na remocdo do grafeno inferior, o filme de
cobre/grafeno/PMMA deve ficar flutuando sobre a solugdo Marble, terceira placa de Petri na
Figura 3.3 c). O processo de corros@o do cobre ocorre em 4 horas e no final do processo, tem-
se apenas o grafeno/PMMA flutuando sobre a solu¢do Marble, Figura 3.3 d). Apds a corrosao

do cobre, o filme de grafeno/PMMA € transferido para um recipiente com dgua deionizada onde



78

as impurezas residuais da corrosdo marble serdo removidas, Figura 3.3 e). O processo de
limpeza é realizado colocando o grafeno/PMMA em suspensdo com dgua deionizada que serd
trocada por no minimo 30 vezes, de modo a garantir a remocgao total de residuos.

Ao final do processo de limpeza, o grafeno/PMMA ¢ transferido para a superficie da
amostra através do processo de pesca (fishing), Figura 3.3 f). Nessa etapa, amostra de Si deve
ser submersa abaixo do grafeno, e em seguida levantada lentamente com uma inclinagao de 45°
entre o grafeno e a superficie da 4gua. Com a transferéncia realizada, a amostra com o grafeno
transferido deve ficar 1 hora de repouso para que o grafeno seque naturalmente, Figura 3.3 g).
Em seguida, a amostra deve ser aquecida em 150 °C por 90 segundos; essas etapas garantem
uma boa aderéncia do grafeno sobre a superficie do Si. Em seguida, o PMMA aplicado sobre o
grafeno para prote¢do deve ser removido com acetona. Nessa tltima etapa, a amostra deve ficar

submersa em acetona por 24 horas e em seguida, deve prosseguir para a limpeza organica.
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Figura 3.3: Processo de transferéncia do grafeno. a) Deposicdo de PMMA por spin coating. b)

Endurecimento do PMMA através de uma chapa aquecedora. ¢) Corrosio do grafeno de baixa qualidade
no lado inferior do filme de Cobre e limpeza dos residuos de NHO3 do filme cobre/grafeno/PMMA com
dgua deionizada. d) Corros@o do filme de cobre através da reagdo quimica por solugdo Marble. e)
Limpeza da folha de grafeno/PMMA apés a corros@o do filme de cobre. f) processo transferéncia do

grafeno por pesca (fishing). g) Secagem da amostra em temperatura ambiente. Adaptado de [145].
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3.1.3 Fotolitografia

O equipamento de fotogravacao utilizado para o estudo da definicdo das micro fitas de
grafeno foi a fotoalinhadora MIB3 (Suss MJB3 Contact Mask Aligner), Figura 3.4. O
equipamento tem resolu¢do de 2,5 microns, com poténcia de exposicao de 25 mW/cm2 para

comprimento de onda de 405 nm e se encontra no laboratério do CCSNano.

Figura 3.4: Fotoalinhadora MJB3. Equipamento utilizado do estudo da fabricag@o de microfitas

de grafeno.

A fabricagdo das microfitas de grafeno em formato de serpentinas foi desenvolvida com
apenas uma mascara, Figura 3.5 a e b), para os dois processos de fotolitografia. A Figura 3.6 c)
apresenta uma representacio esquematica da mascara utilizada. As estruturas sao formadas por
linhas conectadas, formando uma serpentina. Nas extremidades de cada serpentina foi
desenvolvida uma estrutura retangular que conectasse as serpentinas vizinhas (de diferentes
larguras), compondo o conjunto apresentado na Figura 3.4. As dimensdes estudadas para a
largura das linhas que formam as serpentinas foram de 10, 8, 5, 3 e 2 um. A primeira etapa de
fotolitografia foi realizada com o filme fotossensivel AZ 5214, que a resolucdo do resiste €

préxima do tamanho da menor estrutura.
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Figura 3.6: Mascara utilizada na fabricacao das microfitas de grafeno em formato de serpentina.
Representacdo esquematica da méscara utilizada na defini¢do das microfitas de grafeno em formato de

serpentina com diferentes larguras de 10, 8, 5,3 e 2 um.

A Figura 3.7 € uma representacdo esquematica do processo de fotolitografia sobre o
grafeno. Primeiramente, sdo definidas as estruturas retangulares de Al, conforme mostrado na
Figura 3.7 a). Ap0s a etapa a), procede-se a transferéncia do grafeno, a qual ocorre entre as
etapas a) e b) — ndo retratada na figura — seguida pelo subsequente processo de fotolitografia na
etapab).

O processo inicia-se com a deposi¢ao de um filme de PMMA sobre o grafeno, utilizando
a técnica de spin coating a 4000 rpm por 40 segundos. Posteriormente, a amostra passa pela
etapa de densificacdo do PMMA em uma chapa aquecedora, mantida a 150°C por 3 minutos.
Essa camada de PMMA ¢é fundamental para promover a aderéncia com o resiste fotossensivel
AZ 5206, que € depositado logo apds, utilizando parametros de deposi¢do de 5000 rpm por 30

segundos.
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.
PMMA Grafeno

b)

AZ 5206/PMMA/Grafeno

Fitas de grafeno em formato de serpentina

Figura 3.7: Representacdo esquematica do processo de fotolitografia sobre o grafeno. a)
Definicdo das estruturas retangulares de Al. b) processo de fotolitografia das fitas. ¢) Corrosdo do
grafeno por plasma ashing de O>. d) Amostra com as microfitas de grafeno apds a limpeza orgénica.

Adaptado de [145]

Com o filme fotossensivel depositado, a amostra segue para a exposicdo em luz
ultravioleta (UV de 405 nm) por 22 segundos, através da fotoalinhadora MJB3 que tem como
resolucdo limite de 1 um. Ao fim da exposicdo, a amostra segue para o processo de revelacao
através do agente MIF 300 por 20 segundos. Apos o tempo de revelacdo a amostra € submersa
em 4gua para cessar o processo. A Figura 3.7 b) ilustra o processo ap0s a exposi¢do a radiagao
UV com madscara apropriada e posterior revelacio do resiste AZ 5206 em solucdo alcalina MIF
300. Perceba que apenas o filme fotossensivel revela o padrao da méscara, pois 0o PMMA possui
baixa sensibilidade a UV de 405 nm. Finalmente, a amostra segue para o processo de corrosao
do grafeno por plasma Ashing de O». Nesta etapa, o PMMA na periferia do dispositivo também
¢ corroido pelo plasma de O (Figura 3.7 c)). A Figura 3.7 d) ilustra o dispositivo contendo a
serpentina definida em grafeno apds a limpeza orgénica para remocao de ambos os resistes na

regido remanescente da serpentina.

3.1.4 Processo de Corrosao do Grafeno por Plasma Ashing de O:

Na industria de semicondutores, o plasma ashing € usado para a remog¢do do resiste
remanescente sobre as laminas apds a limpeza organica, Figura 3.8. Esse processo é muito
importante de ser aplicado durante o processo de fabricacio, pois alguns resistes, como o AZ
5214, possuem uma alta aderéncia na superficie da lamina e portanto, ndo sdo removidos

completamente pela acetona durante as limpezas organicas.
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Litografia ———» Corrosao quimica —» Plasma Ashing

. . .

Figura 3.8: Diagrama esquematico da aplicacdo do plasma ashing para limpeza de fotorresiste

residual. Fonte: Adaptado de [179].

A Figura 3.9 apresenta um diagrama esquemadtico do equipamento de plasma ashing.
Geralmente os equipamentos sdo providos de duas entradas de gds, como oxigénio e
hexafluoreto de silicio [179]. Esses gases ficam confinados em uma camara em baixa pressao
e geradas descargas elétricas em corrente alternada (na faixa de micro-ondas ou
radiofrequéncia), que formardo o plasma que contém espécies ionizadas, dissociadas, excitadas
e neutras. Esses fons, por sua vez, reagirdo com a superficie da amostra e permitirdo a oxidag¢ao
de compostos contendo carbono (que sdo a base das resinas fotossensiveis). Durante o
tratamento, a amostra € elevada para a regido do plasma, e entra em contato com radicais de
oxigénio, que promovem a corrosdo quimica e ndo direcionada[180], evitando o
bombardeamento i6nico, que pode promover a remocdo de material da amostra através de
processo mecanico (sputtering), que pode danificar as estruturas na superficie do substrato.
Assim, o plasma ashing ¢ um método muito mais quimico (reagdo de camadas de carbono com
espécies de oxigénio) do que mecanico, preservando as superficies das estruturas e removendo
as partes de carbono, tais como PMMA e grafeno desprotegidos para defini¢do do canal de

conducio dos transistores.
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Figura 3.9: Diagrama esquemadtico do processo do instrumento de plasma ashing.

Adaptado de [179].

3.2  Fabricacao do Biosensor GFET
3.2.1 Biossensor GFET

Durante a fabricac@o dos dispositivos, foi necessario substituir o uso da fotoalinhadora
MIJB3, localizada no CCSNano, por um equipamento de escrita direta, localizado no CTIL. A
substituicdo foi necessdria devido ao acesso proibido e restricdo de procedimentos no
CCSNano, a fim de diminuir a disseminacdo do virus. Apesar das dificuldades, foi possivel
construir um GFET para biosensoriamento de Covid-19, fabricado em 1amina de Si/SiO», com
filmes finos metalicos depositados por sputtering DC; com estrutura de porta de Ti/Au e TiN
como eletrodos fonte/dreno; o dielétrico de porta foi formado por 15 nm de TiOo.

Na Figura 3.10 € apresentado o diagrama esquematico do GFET desenvolvido para o
sensoriamento do virus da Covid-19 em amostras de plasma e de saliva. A Figura 3.10 a)
apresenta o perfil do dispositivo em um corte transversal na regido do canal. As estruturas estao
apresentadas fora de escala, no entanto como bom dimensionamento para o entendimento de
cada uma delas, que foram enumeradas sendo elas: (1) substrato de Si; (2) SiO2 para isolagdo;
(3) Dielétrico de porta — TiO2; (4) estrutura de porta — Ti/Au; (5) estruturas de fonte e dreno —
TiN e (6) Canal de conducao — Grafeno. A Figura 3.10 b) apresenta uma visdo superficial do
dispositivo, destacando o posicionamento das estruturas dos eletrodos e o canal de condugio

com as microfitas de grafeno.
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Figura 3.10: Diagrama esquematico das estruturas bésicas do transistor desenvolvido para o
desenvolvimento do biossensor. a) Perfil, sec@o transversal do canal. (1) substrato de silicio, (2) 6xido
de silicio, (3) 6xido de porta, (4) porta, (5) eletrodos de Fonte e Dreno e (6) canal formado por
monocamada de grafeno. b) Visdo superior do GFET. (3) 6xido de porta, (4) porta sob o dielétrico, (5)

eletrodos de contato e (6) canal de grafeno em formato de grade.

As etapas de fabricacio dos dispositivos ocorreram de acordo com as estruturas a serem
definidas. A Figura 3.11 a) apresenta um fluxograma de todo o processo de fabricacdo dos
biossensores. O processo € dividido em 5 etapas:

@) Tratamento do substrato;

(ii) Defini¢do das estruturas de Porta, Figura 3.11 b);

(iii))  Deposicao do dielétrico de Porta, Figura 3.11 c);

(iv)  Defini¢ao das estruturas de Fonte e Dreno, Figura 3.11 d);

(v) Definicao do canal de conducio de Grafeno, Figura 3.11 e).
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Figura 3.11: Etapas de fabricacdo do biossensor GFET. a) Fluxograma dos processos de
fabricacdo. b) Estrutura de Porta. ¢) Dielétrico de Porta. d) Fonte, Dreno e eletrodo de contato de Porta.

e) Canal de conducdo de Grafeno.

Os processos de fabricagdo do dispositivo foram desenvolvidos em colaboragdo com
varios centros de pesquisas de Campinas e Sio Paulo:

(1) Centro de tecnologia da informacdo Renato Archer (CTI): fabricacdo das
microestruturas, onde serdo feitos os processos de litografia, caracterizacdo morfolégica por
microscopio eletronico de varredura (MEV) e os testes elétricos.

(ii))  Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM): deposi¢dao dos
filmes metélicos.

(iii)  MackGraphe: crescimento das monocamadas de grafeno de alta qualidade

crescidas em forno CVD.
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Tabela 3.1 apresenta o cronograma de fabricacdo do biossensor. Primeiro foi realizado
a limpeza RCA na lamina silicio para remocdo de 6xidos nativos e outros possiveis
contaminantes superficiais. Todas as etapas de fotolitografia foram realizadas no CTI, através
do equipamento MicroWriter ML®3 (Durham Magneto Optics Ltd), utilizando o fotorresiste
FR 4620. A primeira etapa de fabricacdo foi a litografia da porta. Em seguida, foi realizada a
deposi¢ao do metal, sendo 20 nm de Au com 5 nm de Ti como camada de aderéncia entre o Au
e 0 SiO». Posteriormente a amostra seguiu a para o processo de Lift-off e limpeza organica. A
segunda etapa foi a protecao da regido do contato da porta com sua estrutura. Em sequéncia, a
amostra seguiu para a deposi¢cdo de 15 nm de TiO», oxido de porta, via DC sputtering
magnetron, no LNNano/CNPEM. Os parametros de deposicdo do TiOz foram os seguintes:
poténcia DC de 250 W, fluxo de gids Argdnio de 20 sccm e pressao de trabalho de 3 mtorr, por
22 minutos e 30 segundos. E entdo, novamente passou pelos processos de limpeza (litf-off e
limpeza organica). Apds a deposi¢io do 6xido, as regides de contato de porta, fonte e dreno
foram abertas para posterior deposicao de 150 nm de TiN via sputtering, no LNNano/CNPEM.
E novamente foram feitos os processos de limpeza. Os parametros de deposi¢dao do TiN foram
os seguintes: poténcia DC de 300 W, fluxo de gis Argdnio de 20 sccm e fluxo de Nitrogénio
de 3 sccm (13% de Nitrogénio) e pressdo de trabalho de 3 mtorr, por 28 minutos. Terminado
esses processos, a amostra passou para a transferéncia do grafeno, realizada no
CCSNano/Unicamp. Ao final do processo de transferéncia, a amostra retornou ao CTI para

gravacdo via fotolitografia da regido do canal e da corrosdo destes por plasma ashing de Oo.
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Tabela 3.1: Fluxo de processo de fabricag¢do de Dispositivos Biossensor, GFET.
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3.2.2 Fotolitografia via escrita direta — Laser Writer

Para a fabricacdo dos biossensores GFETs foi utilizado a tecnologia de fotolitografia
via escrita direta ou escrita por laser (Laser Writer). O equipamento utilizado foi a MicroWriter
ML®3 da Durham Magneto Optics Ltd, com comprimento de 385 nm. Diferentemente das
fotoalinhadoras, como a MJB3, os equipamentos por gravacdo direta ndo utilizam as
fotomdscaras. Os padrdes a serem transferidos sdo previamente desenhados e transferidos para
a amostra através de um computador, onde as estruturas sao desenhadas por um laser. A Figura
3.12 mostra uma representacao esquemadtica de um equipamento de escrita direta. A vantagem
de utilizar essa tecnologia estd na facilidade de desenvolver e transferir os padrdes em novos
dispositivos e na economia de materiais e recursos financeiros, uma vez que as mascaras fisica
ndo sdo mais necessdrias. No entanto, esse equipamento ndo € aplicado na producdo em massa

[181].

Figura 3.12: Representagio esquematica de um equipamento de fotogravagao por escrita direta.

3.2.3 Preparacao das amostras biolégicas

Este estudo incluiu 4 participantes, apesar da idade e sexo, divididos em grupo controle
e grupo COVID-19 e em grupo plasma e saliva. Os participantes foram recrutados no Hospital
das Clinicas da Faculdade de Medicina da Universidade de Sdo Paulo (HCFMUSP), Sao Paulo,
Brasil. O estudo foi conduzido de acordo com os principios expressos na Declaracdo de
Helsinque e aprovado pelo Comité de Etica local (CAAE 30299620.7.3004.5404).

O grupo COVID-19 foi composto por pessoas que deram positivo apds o teste com a
metodologia padrdo-ouro para detectar a infeccdo por SARS-CoV-2: reacdo em cadeia da
polimerase com transcri¢do reversa em tempo real (RT-PCR) (Pishva e Yiice, 2021). De acordo
com os resultados obtidos do RT-PCR, as amostras foram tratadas como RT-PCR(+) ou RT-
PCR(-) para SARS-CoV-2. Amostras de plasma e saliva foram expostas a luz UV (radiagao)

por 1 hora para inativar o virus em experimentos anteriores usando o biossensor GFET.
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Ensaios de diagndstico baseados em saliva estdo em transi¢do lenta para formatos de
biossensores vestiveis. Comparada com outros biofluidos, a saliva tem a vantagem distinta de
ser gerada continuamente, nao invasiva para amostrar e ter um volume relativamente alto. Um
desafio para o diagndstico de saliva vestivel sdao as propriedades reoldgicas unicas devido ao
conteddo de mucina da saliva, o que leva a uma amostra de alta viscosidade que pode dificultar
os projetos de amostragem baseados em microfluidica.

33 Técnicas de Caracterizacao aplicada no trabalho

3.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo de materiais extremamente
poderosa, que pode ser aplicada em diversos tipos de estruturas, incluindo aquelas
bidimensionais. Ao estudar o espectro gerado durante a medida e analisar caracteristicas
espectrais como a posicdo da banda Raman, o FWHM, a intensidade e a &rea, € possivel
determinar uma série de informagdes importantes sobre o material em estudo, incluindo a
orientacdo da rede, o nimero de camadas, a presenca de defeitos e a funcionalizacdo [182].

O estudo aprofundado das teorias relacionadas ao espalhamento e a espectroscopia
Raman podem ser consultadas nas referéncias:[183], [184]. Sucintamente, a espectroscopia
Raman consiste na extracdo de informacdes do material a partir da dispersdo ineldstica da
radiacdo eletromagnética, ocorrida apds a interacdo com o material. Quando a luz incide na
superficie dos materiais, os fétons sofrem diferentes tipos de espalhamento, tais como Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes. O espalhamento Rayleigh € do tipo eldstico e acontece quando a luz incide
nas moléculas da amostra, mas sofrem apenas alteragdes na dire¢do de propagacdo. Nesse tipo
de espalhamento, os fétons ndo transferem energia para a amostra, e a frequéncia de colisdo é
amesma que sai. Quando os fétons colidem com a amostra e ha a troca energia, o espalhamento
€ chamado de espalhamento Raman e € do tipo ineldstico, no qual o féton espalhando tem
energia diferente da de antes da colisdo [185].

O espalhamento Raman pode ocorrer de duas maneiras: Quando a energia da luz
incidente € transferida para a molécula por meio dos movimentos nucleares, fazendo com que
os fétons espalhados tenham uma energia menor do que quando incidiram, espalhamento
Stokes. Ou quando, os fétons espalhados recebem energia oriunda das moléculas e portando
com energia maior do que dos fotons incidentes, espalhamento Anti-Stokes. A diferenca entre
a frequéncia do féton incidente e espalhado é chamado de e deslocamento Raman, e dado em
cm ![186]. A Figura 3.13 apresenta um esquemdtico da transicdo eletronica durante o

espalhamento da luz na amostra.
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Figura 3.13: Representacdo esquemadtica das transicdes eletronicas ocorridas durante o
espalhamento da luz quando incidente nas amostras. Espalhamento Rayleigh quando f; = f; (frequéncia
de incidéncia do féton - fj, € igual a frequéncia de espelhamento - f;. Espalhamento de Stokes, quando f;

> fr e espalhamento anti-Stokes, quando f; < f;.

A espectroscopia Raman se apresenta como uma ferramenta excelente no estudo de
filmes finos e materiais bidimensionais, uma vez que a deteccdo dos fotons oriundos da
interacdo com a matéria estd relacionada com transi¢des vibracionais e rotacionais de
moléculas. E, portanto, as investigacdes sobre as caracteristicas estruturais do grafeno podem

ser facilmente estudadas através dessa técnica.

3.3.2 Microscopia de Potencial de Superficie (KPFM — Kelvin Probe Force Microscopy)

O KPFM ¢ uma ferramenta atrelada ao AFM, na qual possibilita a medida pontual do
potencial de superficie. A partir desse método € possivel fazer o mapeamento das propriedades
elétricas do material com boa resolu¢do, na ordem de 15 nm[187]. As medidas sdo feitas na
mesma estrutura do AFM, entre a superficie da amostra e a ponta da agulha do AFM. Pelo
KPFM ¢ possivel medir a diferenca de potencial de contato (CPD, do inglés “Contact Potential
Difference”) entre a superficie da amostra e a ponta [188].

O AFM pode trabalhar em trés modos de operagdo — contato direto, intermedidrio e sem
contato. No modo de contato direto, a agulha do AFM toca a superficie da amostra o que resulta

numa forca repulsiva entre as superficies fazendo que ocorra uma variagao na altura da ponteira
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e entdo, um sinal é enviado revelando a proporcionalidade dessa variacdo. Nos modos
intermedidrios e sem contato, a agulha fica oscilando mecanicamente. Quando em operacao, as
oscilagdes na agulha sofrem alteragdes conforme a altura da superficie da amostra muda. As
alteracdes percebidas pela sonda sdo detectadas através de um laser que esté direcionado na sua
extremidade e € refletido para um sistema de fotodetectores. Através dessa técnica é possivel
fazer um estudo aprofundado da topologia da amostra[189].

Quando o KPFM ¢ aplicado, as medidas de CPD entre a agulha e a amostra € definida
pela equagdo 3.1[189].

q)agulha - cI)amostra 31
—e

Verp =

Onde ®g4ynq € a fungdo trabalho da agulha e @gppo5rq € a fungdo trabalho da
superficie da amostra, e e € a carga eletronica. Quando a agulha se aproxima da superficie da
amostra uma forga elétrica é gerada, devido a diferencga entre os niveis da energia de Fermi. A
Figura 3.14 apresenta um diagrama esquemadtico dos processos que envolvem a medida. Na
Figura 3.14 a) tem-se um esquemadtico dos niveis de energia da amostra e da agulha, quando
estas estdo proximas uma da outra com uma distancia d. A Figura 3.14 b) € o momento no qual
as superficies estdo muito proximas e ocorre um tunelamento de elétrons a fim de equilibrar os
niveis de Fermi. Nesse momento, os niveis de Fermi se alinham e a superficie da amostra e da
agulha ficaram carregadas, surgindo uma Vpp. Nesse processo, uma forca eletrostitica surge
na drea de contato, e, portanto, uma diferenca de potencial externa Vpy deve ser aplicada para
anular a forca eletrostatica e eliminar as cargas na superficie de contato. Assim, uma Vpg de
mesma magnitude mais diferenca contraria a Vqpp € aplicada, sendo igual a diferencga entre as

fungdes trabalho envolvidas no processo (Vpg = —Vepp = AD)[189].

Agulha Amostral Agulha

VCC

Amostra ) d > Agulha Amostra

OO0
[0J0J0[0]

1
)
Figura 3.14: Variacdo da energia de Fermi para cada estdgio nas medidas de KPFM. a)

Quando a amostra e a agulhas estdo separadas por uma distancia d. b) Quando a amostra e a

agulha estdo contato. c) quando € aplicado um potencial externo. Adaptado de [189] .
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Quando € aplicado o modo sem contato, o sistema comporta-se como um capacitor, e
torna-se possivel calcular a fungdo trabalho da amostra aplicando uma tensdo alterna (V) e
continua (V;c) na agulha, Figura 3.14 c). A aplicagdo dessas tensdes é importante para a
geracdo de uma forca eletrostdtica oscilante e a anulagdo as forcas elétricas oscilantes geradas
pela CPD, entre a ponta e a superficie da amostra. Assim, a diferencga de potencial no capacitor

€ AV =V.c — Vepp + Vca sin wt. E entdo a Forga eletrostética é dada pela Equacao 3.2 [189].

1dC(z)
- __ 3.2
el 2 dz av

ac@

Onde o ¢ o gradiente de capacitancia.

A Equacdo 3.2 pode ser divida em uma componente estitica, F-, € duas componentes
dinamicas, F,, e F,,. A componente estitica, dada pela equagdo 3.3, resulta apenas na deflexdo
estatica da agulha. Ja pelas componentes dinamicas € possivel extrair informac¢des de grande
relevancia, como a V-pp pela equacdo de F,, — Equacdo 3.4 e, o mapeamento de capacitancia

na superficie da amostra pela equacgao de F,,, — Equacdo 3.5[189].
1dC(2)

Fec = T2 dz Vee — VCPD)Z 3.3
_dC(2) :
Fy = P [((Vee = Vepp)Vea sin wt] 3.4
1dC(z
E, = ( )VCZA(COS 20t — 1) 3.5

4 dz
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4.  RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados aqui apresentados estao divididos em duas se¢des. A primeira, secdo 4.1,
corresponde aos trabalhos iniciados no come¢o do doutorado, quando foi estudada a relagcdo
das larguras dos padrdes das estruturas gravadas via fotolitografia e plasma ashing de oxigénio
em monocamadas de grafeno. Através desse estudo foi possivel construir uma curva de
calibragdo entre a largura da estrutura da mdscara e a largura final definida no grafeno. Esse
estudo foi publicado na revista Carbon Trends, em 2021 [145]. A segunda, secdo 4.2,
corresponde aos trabalhos realizados para a fabricacdo de um transistor de efeito de campo
baseado em grafeno, capaz de detectar infecgdes virais, sendo testado com amostras de plasma
sanguineo e saliva contaminadas com o virus da SARs-COV-2.
4.1 Definicao das fitas de grafeno

Durante o processo de plasma ashing com gés O, o grafeno sofre corrosao isotrdpica,
o que induz a um estreitamento das estruturas de fitas. Essa caracteristica da corrosdo por
plasma ashing de Oz permite a construcao de estruturas com dimensdes fisicas menores que as
definidas por fotolitografia através de fotomadscaras, assim superando os limites fisicos
impostos pelos equipamentos. A Figura 4.1 apresenta imagens de MEV das fitas de grafeno
construidas por fotolitografia e plasma ashing de O;. A Figura 4.1 a) mostra um diagrama
esquematico das mascaras utilizadas na gravacdo dos padrOes sobre o grafeno através da
fotolitografia, e a regido apresentada pelo MEV ¢ destacada dentro da janela circular. As
larguras das fitas s@o indicadas com as letras Wy (do inglés, Width - Mask), sendo este o valor
das fitas na fotoméscara e que foi transferido para o grafeno. As Figura 4.1 b-f) apresentam as
imagens obtidas através de um MEV das fitas de grafeno depois do processo de corrosdo. Junto
com as imagens de microscopia das microfitas sdo apresentados os valores das larguras para
comparagdo. Esses valores estdo indicados como o0 Wwm e Wp (do inglés, Width - Physical) que
representa o valor médio e respectivo desvio-padrao da medida obtido peloo microscopio

eletrOnico de varredura.
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Figura 4.1: Representagdo esquematica da fotomdscara para fotolitografia e imagens obtidas

via MEV dos padrdes de serpentinas de microfitas de grafeno apés a defini¢do corrosao por plasma
ashing de O,: Em a) Figura esquematica das estruturas de serpentina com indicacio da regido de onde

foram obtidas as imagens via SEM. De b) até f), imagens obtidas via MEV das microfitas de grafeno

[145].
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Como previsto, devido a caracteristica isotropica do processo de corrosio, os valores
reais das microfitas de grafeno obtidas foram menores que os transferidos via fotolitografia. Na
Tabela 4.1 sdo apresentados os valores das larguras de cada amostra, juntamente com as
medidas das larguras da méscara. As fitas definidas via plasma ashing de O> apresentam os
seguintes valores (9 +0,5), (6,7 £0,5), (3,5+0,5), (1,5+0,5) e (0,8 £0,2) um para os seguintes
valores de fitas nas mascaras 10, 8, 5, 3 e 2 um, respectivamente. A partir desses resultados foi
possivel construir uma curva de calibracdo com a qual possibilita calcular as larguras finais das

estruturas de grafeno definidas com plasma ashing de O, Figura 4.2.

T T ¥ L] T

Ajuste Linear
W, (um)=W,, - 1.22~ %

-
o
L

Lo -]
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Largura fisica - W, (um)

0 T o T v L] ol L] = L

2 4 6 8 10
Largura na Mascara - W, (um)

Figura 4.2: Curva de calibragio da largura fisica atingida das estruturas de grafeno, por plasmas

ashing de O, com relacdo a largura das estruturas na mascara. Adaptado de [145].

A equagdo para a curva de calibragdo foi extraida através do ajuste linear dos pontos
experimentais € dada pela equacdo 4.1, com os valores dados em micrometros. A corrosao do
grafeno pelo processo de plasma ashing de O» € um processo isotropico, e para amostras entre

2 e 10 um espera-se um ataque lateral total das estruturas de 1,22 um.

Para verificar as definicdes em estruturas de 1 um de largura, valor este que estd no
limite de resolu¢do do equipamento MJB3, foram analisados os resultados de canais paralelos
de transistores construidos anteriormente, durante o desenvolvimento dos trabalhos realizados

no mestrado. As fitas aqui observadas resultam da constru¢do de canais de condugdo em
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GFETs, as estruturas sdo compostas por 10 fitas em paralelo, Figura 4.3. Os processos de
definicdo da serpentina e dos canais foram os mesmos. Para essas estruturas de canal, as
larguras das fitas ficaram entre 170 e 274 nm, resultando em um valor médio de 0,23 + 0,05

um. Em todos os resultados, o ataque lateral ocorreu com o estreitamento de cada uma das fitas.

Figura 4.3: Imagens via MEV das microfitas de grafeno com larguras menores que 1 um. a)
Micros fitas aplicadas como canal de condugdo. b) Microfitas apresentadas com maior magnificagao,

25000x. Adaptado de [145].

Para estruturas obtidas com WM maior que 2 um, o ataque lateral total foi de 1,22 pm.
Para 10 minutos de corrosdo de plasma ashing de O2 (com parametros fixos de fluxo de O de
50 sccm, poténcia de RF de 150 W e pressdao de 100 mTorr), a taxa de corrosdo lateral foi de
0,122 pm/minuto. Enquanto para Wm de 1 pm, com o mesmo espacamento entre as fitas
paralelas, o ataque lateral total foi de 0,75 pm, resultando em uma taxa de corrosao lateral de
0,075 pm/minuto para as mesmas condi¢des de corrosdo por plasma ashing de Oz. Os valores

esperados de corrosdo e os atingidos sdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Valores da Largura da Mascara (Ww) e os respectivos valores de largura fisica (Wp)
das fitas de grafeno.

Wi (um) We (um)
10 90,05
6,7+0,5
35+0,5
1,5+0,5
0,8 +0,2

0,23 £ 0,05

~ N W U X

4.2  Transistores de Efeito de Campo baseados em Grafeno

Essa secdo apresenta o desenvolvimento e caracterizagc@o de biossensor de transistor de
efeito de campo de grafeno, utilizando o TiO2 como dielétrico de porta, capaz de ser aplicado
de forma eficaz para o diagnéstico precoce da COVID-19. No dispositivo em questdo, o canal

possui dez fitas paralelas de grafeno que dao acesso ao TiO», aplicado como dielétrico de porta.

Figura 4.4: Conjunto de 25 GFETs (W=L=200 pm) ordenados em uma matriz de 5 por 5, sendo

a imagem obtida via microscépio optico.

A Figura 4.4 apresenta um conjunto de 25 transistores dispostos em uma matriz de 5 por
5. A imagem foi capturada por meio de um microscépio Gptico com ampliagio de 2x. E
importante destacar que a imagem foi obtida apés as medi¢des elétricas, o que justifica os

arranhdes na regido da porta de alguns dispositivos. Além disso, foram criadas estruturas de
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contengao a partir de SU-8, que envolvem os dispositivos. Essas estruturas foram concebidas
para preservar a integridade dos dispositivos, impedindo a dispersao de material biol6gico sobre
a superficie das amostras, porém, tais estruturas nao foram empregadas nos dados apresentadas

nesta tese.

4.2.1 Microscopia de elétrons por varredura — MEV

A tltima etapa de fabricacdo do GFET ¢€ a corrosao do grafeno por plasma ashing de O>
e limpeza organica. A primeira analise a ser feita no GFET € o imageamento por microscopia
eletrobnica de varredura (MEV). Além da obtencdo das imagens, a aplicacio no MEV nos
permite verificar a integridade das estruturas de grafeno. Devido as suas caracteristicas opticas
e dos materiais aplicados no dispositivo, 0o MEV se apresenta como uma excelente técnica para
esse fim. A Figura 4.5 a) apresenta a imagem de um dispositivo GFET, do tipo back gate,
construido para o sensoriamento de covid-19.

A imagem obtida via MEV apresenta uma visdo da superficie do biossensor, a porta
estd sob o dielétrico de porta, apenas com o eletrodo de contato tem acesso a superficie. O TiO>
depositado como dielétrico de porta ndo pode ser identificado, no entanto este filme foi
depositado em toda a ldmina de Si, com excec¢do na regido de contato da porta. Os eletrodos de
fonte e dreno foram construidos paralelamente. O grafeno apresentou baixo contraste durante a
execu¢do das imagens, mas pode ser visualizado sobre as estruturas de porta, conectando a
fonte e o dreno.

Uma caracteristica importante a ser destacada aqui, € a dimensdo do dispositivo. Os
GFETs construidos durante esse projeto estdo em uma escala 100 vezes maiores que oS
apresentados em trabalhos anteriores do grupo [45]. Os dispositivos fabricados aqui possuem
estruturas de fonte e dreno com 174 x 198 um de largura por comprimento, respectivamente. A
estrutura da porta sobre o canal, apresenta 222,3 x 200,3 um de largura por comprimento,
respectivamente. Enquanto o canal de grafeno possui um comprimento de 300,5 um, Figura 4.5
a). Os detalhes e a largura do canal podem ser observados na Figura 4.5 b) que apresenta duas
fitas de grafeno. A imagem foi realizada aumentando a magnificacdo no centro do canal. A
largura das fitas de grafeno aqui definidas sdo de 10,15 pm, enquanto a janela entre elas, que

permite o acesso ao TiOz, é de 9,75 um.
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Figura 4.5: Imagens de MEV: a) Visdo geral de um dispositivo GFET (L=W=200 pm) da
matriz de 5 x 5 transistores (Figura 4.4), com canal de 10 microfitas de grafeno paralelas com o dielétrico
de porta de TiO2 exposto entre as microfitas. b) Detalhes das microfitas (largura de 9,75 pm) de grafeno

com espagamento de 10,15 pum do dielétrico de porta de TiO, exposto.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi usada para investigar as caracteristicas e qualidade da
monocamada de grafeno e do TiO». A aplicacdo da espectroscopia Raman no desenvolvimento
desse trabalho é de grande importancia, uma vez que € uma excelente técnica para o estudo de
filmes finos. Nessa técnica, a interacdo dos fétons emitido pelo laser interagem com as ligagoes
quimicas do material. Dessa forma, estruturas bidimensionais ou com poucas camadas (filmes
finos) podem ser facilmente analisadas, uma vez que a energia eletromagnética sofrerd
espalhamentos e dissipacao de energia pelos fonons da rede atdmica. A espectroscopia Raman
€ uma técnica que consiste na investigacdo das estruturas vibracionais das moléculas.

A Figura 4.6 apresenta um espectro Raman, usando o laser com comprimento de onda
de 514 m, obtido de uma das microfitas de grafeno da regido do canal de conducdo do GFET,
apresentando os picos principais do grafeno: 2D, G e D [190]. No grafeno ideal (pristine), a
banda 2D est4 centralizada em torno de 2700 cm™! e apresenta o pico de mais alta intensidade e
com mais simetria do espectro, correspondendo ao modo de vibragdo iTO dos féonons no ponto
K [190], [191]. A partir de seu formato pode-se extrair o nimero de camadas de grafeno
presentes na amostra. Em uma monocamada, o formato da curva segue uma fun¢do Lorentziana
simétrica [190]. Nas fitas definidas nesse dispositivo, o pico 2D das fitas de grafeno estd em
torno de 2687,74 cm™' que se aproxima do valor de referéncia. A verificagdo dos niimeros de
camadas de grafeno presentes na amostra, pode ser feita numericamente, calculando o
coeficiente de determinac¢do do ajuste R2 [192]. O coeficiente R2 do pico 2D, da fita de grafeno,
estd em torno de 0,99, portanto, muito proximo de uma curva Lorentziana simétrica,
certificando assim que as estruturas s3o de monocamada de grafeno. Outra forma de verificar
o nimero de camadas de grafeno € através da intensidade do pico G que aumenta em uma
relacdo quase linear com o aumento das camadas [193]. O pico G localizado em 1579,6 cm’!
corresponde ao alongamento da ligacdo C-C no plano vibracional 6ptico de sp2 e existe para
todas as estruturas de carbono sp2 [190], [194].

O pico D, em 1343,2 cm™!, corresponde ao modo de respiraciio sp2 nas cadeias ou anéis
aromaticos [195], e estd relacionado a defeitos na rede do grafeno, que podem ocorrer durante
o crescimento da camada ou até mesmo durante o processo de corrosdo no plasma ashing de
02 [196], [197]. A intensidade do pico D € proporcional a probabilidade de encontrar defeitos

[198]. A distancia entre os defeitos na camada de grafeno (Lp) pode ser estimada pela razdo das

intensidades dos picos G e D, pela razdo I, /I; o« 1/Lp?, equagio 4.2 [199].
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[\t
I3 =18x1077 x ¢ x (TD) 42
G
Onde A; € o comprimento de onda do laser, em nm, usado na espectroscopia Raman.
As intensidades dos picos D e G das fitas de grafeno sio 0,19 e 0,68, respectivamente.
Assim, a distancia de defeitos no canal da fita de grafeno é L, = 21,2 nm, o que revela uma
baixa densidade de defeitos [190], [200]. Além disso, a areas do pico D, também revela

informacdes sobre a qualidade do grafeno[194].
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Figura 4.6: Espectrometria Raman no grafeno.

A Figura 4.7 apresenta o espectro Raman obtido no TiO> aplicado como dielétrico de
porta no GFET. Uma caracteristica do TiO> obtido por sputtering é sua propriedade
policristalina, portanto o espectro Raman apresenta os picos caracteristicos da fase rutila em

347,622e817cm eo pico da fase Anatase em 670 cm’!' [201].
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4.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X — XPS

Para estudo da superficie do TiO» foi aplicado a espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raio-X (XPS, do inglés X-ray photoelectron spectroscopy). Através dessa técnica € possivel
obter dados sobre a composi¢do atdmica da superficie, sua identidade elementar e o numero de
coordenagdo dos dtomos proximos a superficie da amostra. A Figura 4.8 a) apresenta todo o
espectro analisado, com os principais picos de energia de ligacdo do TiO>. Em todos os gréficos,
foram realizados deconvolu¢do Lorentziana das curvas a fim de obter as informacdes
necessarias dos espectros. A Figura 4.8 b) apresenta os picos de energia de ligacdo do estado
Cls, com os picos calculados em 285,2, 286,9 e 289,1 eV, que correspondem as ligacdes C-
C=C-H, C-0O e O-C=0, respectivamente. Esses picos sdo oriundos das ligacdes do filme de
TiO; realizadas com moléculas de carbono, que sdo oriundas do grafeno, processo de
transferéncia de grafeno e fotolitografia. Esses picos se originam das ligacdes do filme de TiO2
com moléculas de carbono, que podem resultar de carbonos potencialmente presentes nos

limites dos graos do TiO2 [202].
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Figura 4.8: Andlise por XPS: a) todo o espectro, b) Cls, b) Ti2p e ¢) Ols

A Figura 4.8 c) apresenta os picos de energia de ligacdao do estado Ti2p, com os picos
localizados em 459 e 464,7 eV, que correspondem a T1 2p3/2 e T1 2p1/2, respectivamente. O
pico T1 2pl1/2 esté relacionado com o tipo de ligacdo realizado pelo Ti, para a amostra em
andlise, o filme apresenta caracteristica de 6xido de titanio, com valor de pico muito préximo
com os relatado por Greczynski [203], de 459,2 eV. O pico T1 p1/2, também revela o carater
de oxido do filme quando comparado o seu deslocamento com o pico T1 p3/2. Para filmes de
Ti02, o deslocamento entre T1 p1/2 e p3/2 deve ser de 5,7 eV, portanto a amostra estd de acordo
com a literatura[203]. E por fim, a Figura 4.8 d), apresenta os picos de energia de ligagdo do
estado Ols, com os picos localizados em 530,2, 331,8 € 532,5 eV. O pico em 530 eV € atribuido
ao oxigénio na rede de TiO> que € apresentada de maneira (Ti-O-Ti) [204]. O pico centralizado
em 531,8 estd relacionado com as pontes de OH, que possibilita a ligacdo com biomoléculas
[54], [205]. O pico centralizado em 532,5 esta relacionado com as liga¢des do Ti com moléculas

de OH, que também sdo oriundos dos processos de fabricacao.
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4.2.4 Microscopia de forca atbmica - AFM

As propriedades superficiais dos filmes de grafeno e TiO; foram analisadas via
microscopia de for¢a atobmica (AFM, do inglés atomic force microscopy,), Figura 4.9. O AFM
foi empregado ndo apenas para avaliar a rugosidade e a topografia, mas também para investigar
as propriedades elétricas superficiais por meio de andlises do tipo Kevin-Probe. [206]-[208]. A
Figura 4.9 (a) apresenta a andlise topografica de uma regido de 20 x 20 um, com faixas de
grafeno posicionadas nos lados esquerdo e direito, e uma abertura entre as faixas que
proporciona acesso ao dielétrico de porta de TiO2 no centro. Figura 4.9 (d) apresenta os valores
médios de rugosidade extraidos da regido indicada pela linha branca no mapa topografico. As
fitas de grafeno situadas sobre o dielétrico de porta de TiO> exibem superficies notavelmente
mais suaves, caracterizadas por uma rugosidade média de aproximadamente 1,2 nm e 1,3 nm
nos lados esquerdo e direito, respectivamente. Em contraste, a regido de TiO: entre as fitas de

grafeno revela uma rugosidade média mais elevada de 11,7 nm.
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Figura 4.9: Andlises feitas por técnicas de AFM sobre a superficies do grafeno e do TiOx: (a)
Topografia, (b) Potencial, (¢c) dC/dz, (d) rugosidade média, (e) superficies de potencial médias e (f)
dC/dz médio.

A Figura 4.9 (b) mostra o mapa de potencial de superficie das fitas de grafeno e das
superficies de TiO:z. Figura 4.9 (e) apresenta os valores médios de potencial extraidos da regido
indicada pela linha branca no mapa de potencial. As fitas de grafeno posicionadas sobre o
dielétrico de porta de TiO» manifestam potenciais elétricos notavelmente mais elevados quando

comparados com a regido de TiOz. Os valores extraidos da linha branca revelam potenciais de
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60 mV e 52 mV nos lados esquerdo e direito, respectivamente. Em contrapartida, na regido de
TiO2, o potencial elétrico médio é de -70 mV.

A Figura 4.9 (c) apresenta o mapa de Diferenca de Potencial de Contato (CPD) da regido
investigada. Discrepancias no dC/dz entre as duas superficies sdo perceptiveis na Figura 4.9 (f),
onde valores médios de 0,7 mV e 0,9 uV sao evidentes para o grafeno, enquanto um valor de -
2,5 mV € observado para a regido de TiO2. A variacdo observada na andlise dC/dz pode ser
explicada pelas terminagdes atomicas no filme de TiO2. Quando o filme de TiO: € depositado
via sputtering, a estrutura cristalina formada é composta por duas fases: rutilo e anatdsio [208].
Para filmes de TiO2 com essa caracteristica, a superficie apresenta dois grupos hidroxila em
suas terminagdes atdomicas, sendo eles: a hidroxila de ligagao (OHbr), que estd ligada bidentada
ao Ti4c de coordenagdo quddrupla, e a hidroxila terminal (OHt), que por sua vez esta ligada
monodentada ao TiSc de coordenacdo quintupla [59]. Além disso, a OHt € uma espécie com
carga negativa e pode ser um doador de ligacdo de hidrogénio [209].

A Figura 4.10 apresentam os mapas tridimensionais (3D) empregando as técnicas de
Microscopia de Forca Atomica (AFM) em uma area de 5 x 5 pm localizada entre a estrutura de
grafeno e a abertura que proporciona acesso a camada de TiO». Por meio dessa anélise, as
discrepancias fisicas concernentes as caracteristicas superficiais dos materiais tornam-se
manifestas. Na Figura 4.10 a) € apresando a topografia, tornando evidente a planicidade da
regido onde o grafeno foi depositado, em contraste com a regido contendo somente TiO2. Na
Figura 4.10 b) é evidencial o degrau entre o potencial elétrico de TiO e do grafeno. E na Figura
4.10 c) € possivel identificar os diferentes sitios uma Diferenca de Potencial de Contato
irregular ao longo superficie, em contraste com o grafeno que apresenta um dC/dz constante ao

longo de sua superficie.
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Figura 4.10: Mapa tridimensional (3D) empregando as técnicas de Microscopia de Forca
Atomica (AFM) em uma 4rea de 5 x 5 um localizada entre a estrutura de grafeno e a abertura que
proporciona acesso a camada de TiO». a) topografia, b) potencial elétrico e c) Diferenca de Potencial de

Contato (CPD).

4.2.5 Medidas elétricas e deteccao do virus

Ap6s as verificacOes estruturais dos dispositivos GFETs, passou-se as medidas elétricas
e testes de biossensoriamento. As medidas elétricas foram realizadas em trés cendrios para fins
de estudo e padronizagdo. Inicialmente, foi obtida a resposta intrinseca do GFET, ou seja, o
canal em contato com ar sem material bioldgico. Trata-se da amostra de controle. Essa medi¢ao
¢é crucial para analisar o funcionamento adequado do GFET e para estabelecer o padrao de
operacdo do dispositivo sem o componente viral. Em seguida, foi registrada a resposta do canal
GFET como biossensor, através da aplicacdo (gotejamento) de solugdes de saliva e plasma
sanguineo, sem ou com contaminacdo (infec¢dao) do virus da Covid-19, sobre o canal de
conducdo. Serdo tratadas como amostras sem e com contaminagdo. As Figuras 4.11 e 4.12
ilustram as curvas de corrente entre a fonte e o dreno (Ips) em fun¢do da tensdo entre a porta e
a fonte (Vgs) extraidas de transistores GFET de controle e com solu¢des de plasma sanguineo
e de saliva, respectivamente, sem e com infeccao, gotejadas sobre os canais de conducao desses

dispositivos. A resposta padrao do GFET (canal em contato com o ar, grupo de controle) é
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representada em ambas as curvas por uma linha continua preta. As linhas tracejadas em azul e
em vermelho sdo correspondentes as curvas dos dispositivos com as solugdes (de plasma
sanguineo ou saliva) sem e com infec¢do, respectivamente.

Em ambos as Figuras 11 e 12, os transistores GFETs exibem uma assimetria de
inclinag@o nas curvas. Trata-se de um comportamento caracteristico do canal de grafeno, que
resulta de uma injecdo descompensada de portadores de carga, devido a sua estrutura p-p+p-
no ramo positivo € uma estrutura p-n-p no ramo negativo. Em outras palavras, o ramo "n" é
mais resistivo do que o ramo "p" [113]. Cada curva foi extraida de um GFET diferente do
mesmo conjunto fabricado, que nesse caso foram extraidas caracteristicas de 5 transistores
diferentes: uma de controle e quatro de dispositivos com solugdes de plasma sanguineo e saliva,
sem e com infeccdo. A faixa de andlise de operacdo das tensdes de Vgs foi de -1 a 1 V, tendo
Vs fixo de 2 V. Nestes graficos, as correntes foram expressas em valores absolutos. Em ambas
as situagdes, as amostras contaminadas pelo SARS-CoV-2 apresentaram um aumento na
corrente Ips em comparacao com as amostras nao infectadas e de controle.

Nas anélises utilizando plasma sanguineo, Figura 4.11, ao comparar cuidadosamente as
respostas elétricas das amostras infectadas e ndo infectadas, destaca-se um aumento
significativo nos niveis de corrente elétrica na amostra quando ha presenca de infeccdo. No
ramo "n", as correntes registradas para Vgs de -1 V sdo de 106,4 pA, 66,1 pA e 26,4 pA para
as amostras infectada, ndo infectada e de controle (ar), respectivamente, obtendo-se diferencas
de valores de corrente de 80 uA e 39,7 uA, respectivamente, entre amostras infectadas e nao
infectadas em relagcdo a de controle, sendo uma o dobro da outra pelo menos. No ramo "p", é
relevante notar que a alteracdo na corrente apresenta uma magnitude relativamente menor em
comparacdo com a manifestacio correspondente na derivacdo "n". As magnitudes de corrente
registradas para Vgs de 1 V sdo de 46,4 nA, 38,2 uA e 10,6 pA para as amostras com solugdes
infectada, ndo infectada e de controle (ar), respectivamente, obtendo-se diferencas de valores
de corrente de 35,8 pA e 27,6 uA, respectivamente, entre amostras infectadas e ndo infectadas

em relacdo a de controle, sendo uma quase 30% maior que a outra.
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Figura 4.11: Curvas IDS x VGS de dispositivos GFETs de controle (linha preta), e com
solugdes de plasma sanguineo, ndo infectada (linha azul tracejada) e infectada (linha vermelha

tracejada), gotejadas sobre os canais de conducio.

Da Figura 4.12, similarmente, sdo observados os aumentos de correntes, tanto para VGS
de -1 V (ramo n), quanto para VGS de +1 V (ramo p), para as curvas caracteristicas corrente-
tensdo (Ips x Vas) dos dispositivos com solugdes de salivas, sem e com infec¢do, gotejadas
sobre os canais de condugdo desses GFET. Na ramificacdo "n", para Vgs de -1 V, sdo extraidas
correntes de 115,8 pA, 31,5 uA e 26,4 uA para as amostras infectada, ndo infectada e de
controle (ar), respectivamente, obtendo-se diferencas de valores de corrente de 89,4 uA e 5,1
UA, respectivamente, entre amostras infectadas e nao infectadas em relacao a de controle, sendo
uma 17,5 vezes maior que a outra. No ramo "p", para Vgs de 1 V, sdo registradas correntes de
57,2 uA, 15,1 pA e 10,6 pA para as amostras infectada, ndo infectada e de controle (ar),
respectivamente, obtendo-se diferencas de valores de corrente de 46,6 uA e 4,5 uA,

respectivamente, entre amostras infectadas e ndo infectadas em relacdo a de controle, sendo

uma 10 vezes maior que a outra.
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Vale ressaltar que, das Figuras 4.11 e 4.12, verificam-se que os valores de
corrente para VGS de -1 V e de +1 V sdo pelo menos maiores que 100 pA e 40 pA,
respectivamente, para os transistores com solucdes infectadas e gotejadas sobre os canais de
conducido desses dispositivos. Para futuros sensores, esses valores de referéncia de correntes
poderdo ser usados para verificar se uma solucdo estd infectada ou nao. Posteriormente, serd
apresentada uma hipétese (item 4.2.6) de como essas correntes sdo aumentadas para as solugdes
infectadas. Da literatura, transistores GFETs, com canal de grafeno sem e com PBASE (camada
de funcionalizacdo sobre o grafeno) conectada com o virus da Covid-19, apresentaram, em suas
curvas IDS x VGS (Figura 2.23) [51], para os ramos n e p, VGS de -0,3 V e de +0,5 V para
VDS fixo de 10 mV, respectivamente, variagdes de corrente IDS de 0,5 uA e 0,1 pA. Nessa
referéncia, o canal é formado por uma folha de grafeno, sendo que a interacao da camada de
funcionaliza¢do + virus € somente com o grafeno. Nota-se que as variacdes de corrente foram

menores que 1 uA, enquanto, no nosso caso, em que a interacdo da solugdo infectada é com
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fitas de grafeno + o dielétrico de porta TiO: exposto entre as fitas, obteve-se variagdes de
dezenas de pA. Pode-se atribuir, como camada de funcionalizacdo, o dielétrico de porta TiO>
exposto (Figura 4.5). No item 4.2.6, que trata sobre a hipdtese sobre o aumento de corrente para
os dispositivos com solucdes infectadas, serdo apresentadas explicagdes adicionais.

A Figura 4.13 apresenta as curvas de corrente-tensao aproximadas nos pontos de Dirac
de cada dispositivo, com solucdes de plasma sanguineo e saliva, em a) e b), respectivamente.
No caso do transistor de controle, o valor extraido para a tensdo de Dirac (Vpirac) foi de 0,22 V.
Para os transistores com solugdes infectadas e ndo infectadas, independentes se sdo de plasma
sanguineo ou de saliva, apresentam valores de Vpinc de 0,20 V e 0,21 V, respectivamente,
indicando variacdes de 20 mV e 10 mV. Esses valores, apesar de serem iguais para as solucoes
com e sem contamina¢do, sdo menores do que o valor de variacdo de 120 mV obtido na
referéncia [51] quando comparados os resultados (Figura 2.23) dos dispositivos sem e com
PBASE (camada de funcionalizacdo sobre o grafeno) conectada com o virus da Covid-19.
Nessa referéncia, o canal é formado por uma folha de grafeno, sendo que a interacdo da camada
de funcionalizacdo + virus é somente com o grafeno, e nao com fitas de grafeno + o dielétrico
de porta TiO, exposto entre as fitas, tais como os nossos transistores. No nosso caso, pode-se
atribuir, como camada de funcionaliza¢do, o dielétrico de porta TiO: exposto. Explicacdes
adicionais serdo apresentadas posteriormente no item 4.2.6 sobre a hipétese sobre o aumento
de corrente para os dispositivos com solugdes infectadas. Vale salientar que, pelo exposto e
discutido nos dois tltimos pardgrafos, verifica-se que os nossos transistores sao mais sensiveis
as variacOes de correntes elétricas (~ 40 - 100 uA) do que mudancas de valores de tensdo de
Dirac (~10 mV), o que pode ser devido ao formato dos canais do GFETs de fitas de grafeno

paralelas com o dielétrico de porta TiO2 exposto (Figura 4.5).
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Figura 4.13: Deslocamento da tensdo de Dirac, VD. a) Plasma sanguineo e b) saliva.

Para uma compreensdo mais abrangente das flutuagdes na corrente elétrica (Ips), as

caracteristicas de transcondutancia (Gm) em relacdo a tensdo entre porta e fonte (Vgs) foram

. . . o1
obtidas a partir das derivadas das curvas de Ips x Vgs, onde Gy = aVD 5
GS

. A transcondutancia € o

ganho do transistor de efeito de campo controlado pela tensdo de porta, e depende da relacio
W/ 1 MCp (extraida da Eq.2.2), onde L e W sdo o comprimento e a largura do canal, u € a

mobilidade de portadores no canal e, Cp € a capacitancia da porta do GFET. Quando sdo
normalizados os valores de transcondutincia dos dispositivos com as solugdes (GM s, pycs0), SEM
e com infec¢des, com os dos transistores de controle (GMonirote), Obtém-se valores absolutos de
GM (eq. 4.3) sem a dependéncia das dimensdes dos dispositivos. A Figura 14 apresenta em a)
a curva de transcondutincia versus VGS para o transistor de controle. Em b) e ¢), sio mostradas
as curvas normalizadas da transcondutancia versus Vgs obtidas de transistores de controle e de
dispositivos com as solugdes, de plasma sanguineo e saliva, respectivamente, gotejadas sem e
com infec¢do sobre os canais de conducao. As normalizagdes foram obtidas através da seguinte

equagao:

Normaliza(;éo GM = (GMsolu(;io - GMControle)/GMControle Eq. 4.3
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Figura 4.14: Curvas de transcondutancia versus Vgs: em a) sem normalizacdo para transistor
GFET de controle, com o canal exposto ao ar; em b) e ¢) com normalizacdo para dispositivos com

solucdes gotejadas no canal de plasma sanguineo e de saliva, sem e com infeccdo do covid-19,

respectivamente.

A Figura 4.14 a) mostra a transcondutancia do GFET de controle, que possui apenas
valores negativos e com transcondutancias de -39 uS, -24 uS e -5 uS para VGS de -1 V, +1 V
e +0,22 V (Ponto de Dirac), respectivamente. Esses valores sdo usados como a resposta de
controle para as normalizacdes das transcondutancias, conforme a eq. 4.3, e estdo coerentes
para dispositivos com dimensdes de W = L = 200 um (Figura 4.5), que sdo necessdrias para o
gotejamento das solugdes bioldgicas.

As Figuras 4.14 b) e c) apresentam as transcondutincias normalizadas para os
dispositivos GFETs com as solu¢des com plasma sanguineo e saliva, sem e com infecg¢ao,
gotejadas sobre os canais. Essas normalizacdes servem para entender as sensibilidades dos

dispositivos em relagd@o as solugdes utilizadas. Verifica-se que os valores de picos mais altos de
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11,8 uS/uS e 9,4 uS/uS de transcondutincias normalizadas, respectivamente, foram obtidos
para os dispositivos com solucdes infectadas de plasma sanguineo e de saliva infectadas
depositadas sobre os canais de grafeno. Enquanto, para as amostras ndo infectadas, foram
obtidos valores de picos mais baixos de 7 uS/uS e 0,7 uS/uS, nas curvas de plasma sanguineo
e saliva, respectivamente. Portanto, obtendo-se acréscimos de 1,7 e 13,4 vezes maior para as
amostras infectadas de plasma sanguineo e saliva, respectivamente, extraidos das razdes entre
os picos mais altos e mais baixos para as solucdes com e sem contaminagdo. Esses resultados
indicam que os nossos biossensores GFETs sdo mais sensiveis para solugdes de saliva do que
para plasma sanguineo, devido a grande diferenca, maior que uma ordem de grandeza (13,4 x),
entre os picos de transcondutincias normalizadas.

A Tabela 4.2 apresenta um resumo dos pardmetros elétricos extraidos das curvas

(Figuras 4.11, 4.12,4.13 e 4.14) dos dispositivos biossensores GFETsS.

Tabela 4.2: Valores sumarizados das medidas elétricas realizadas pelo biossensor GFET.
Curva Curva

Ipsx Vs Ipsx Vgs ICur\‘//a
psx Vas :
‘ N Ramo N Ramo P Valores de Picos
Dispositivos Tensdo nas Curvas de
(Ves=-1V)  (Vgs =+1V) GM normalizada
Dirac (V)
(uA) (uA)
< Controle 26,4 10,6 0,22 -
S N3ao Infectada 66,1 38,2 0,20 7
s
1)
= Infectada 106,4 46,4 0,21 11,8
S Nao Infectada 31,5 15,1 0,20 94
=
A Infectada 115,8 57,2 0,21 0,7
Da Tabela 4.2, sdo obtidos os seguintes resultados:
1) Os valores de correntes para VGS de -1 V e de +1 V sdo pelo menos maiores que

100 pA e 40 pA, respectivamente, para os transistores com solugdes infectadas e
gotejadas sobre os canais de conducdo desses dispositivos. Sao correntes muito

maiores dos que os valores obtidos na referéncia [51] (Figura 2.23) em torno de 0,1
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HA. Para futuros sensores, esses valores de referéncia de correntes poderdo ser
usados para verificar se uma solucao estd infectada ou nao;

1) No caso do transistor de controle, o valor extraido para a tensdo de Dirac (Vpirac) foi
de 0,22 V. Para os transistores com solug¢des infectadas e nao infectadas,
independentes se sdo de plasma sanguineo ou de saliva, apresentam valores de Vpirac
de 0,20 V e 0,21 V, respectivamente, indicando variagdes de 20 mV e 10 mV,
quando comparados com o controle. Esses valores, apesar de serem iguais para as
solugdes com e sem contaminagdo, sdo menores do que o valor de variagao de 120
mV obtido na referéncia [51] quando comparados os resultados (Figura 2.24) dos
dispositivos sem e com PBASE (camada de funcionalizacdo sobre o grafeno)
conectada com o virus da Covid-19;

i) Os resultados de picos mais altos e mais baixos extraidos para as curvas de
transcondutancias normalizadas indicam que os nossos biossensores GFETs sdo
mais sensiveis para solucOes de saliva do que para plasma sanguineo, devido a
grande diferenca, maior que uma ordem de grandeza (13,4 x), entre os picos de
transcondutancias normalizadas;

1v) Além disso, os nossos biossensores sao mais sensiveis para correntes elétricas (em
torno de dezenas de uA) do que para variacdes de tensdes de Dirac (em torno de

dezenas de mV).

A seguir, no item 4.2.6, tem uma hipdtese para explicar os aumentos de correntes para

dispositivos com solugdes infectadas.

4.2.6 Hipodtese sobre o aumento de corrente para os dispositivos com solu¢oes
infectadas.

Um dos fatores contribuintes para o aumento da corrente elétrica nos dispositivos
contendo amostras de plasma sanguineo e saliva pode ser atribuido aos processos de
protonizagdo e deprotonizacdo [210], [211] que ocorrem na superficie do TiO2, quando as
estruturas virais, compostas por diversos aminodcidos, interagem com o dielétrico. Apds a
aplicagdo de tensdo entre as estruturas de fonte e dreno, ocorre o rompimento do invélucro do
virus presente na solucdo gotejada sobre o canal [212], resultando na liberacdo das estruturas
virais na solug@o. As principais estruturas internas dos virus sdo o RNA e a proteina N[213], o
que leva a presencga abundante de aminoacidos na solucdo. Os aminodcidos (Figura 4.15) sao

formados por um carbono central ligado a um grupo de amina (-NH3), um grupo carboxilico (-
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COOH), um hidrogénio e por uma cadeia lateral (grupo R). Além disso, em meios aquosos, 0s
aminodcidos sdo anféteros, coexistem em diferentes estados de espécies: os que recebem
prétons (H*) — protonados (catidnico), neutro (zwitterion) e os que doam prétons —
deprotonados (anidnico)[211]. A relacdo de concentragdao dos aminoécidos de acordo com sua
carga i0nica e o pH da solucdo € apresentada na Figura 4.15 [214]. Para solucdes dcidas com
valores de pH menores que 4, os grupos amina e carboxilicos, ambos sdo protonados, ou seja,
atraem H*. Para valores de pH entre 4 e 8, os grupos estio neutros. Para pH com valores maiores

todos os grupos estdo deprotonados, ou seja, liberam H*.

; R ’ R
H/ : 7 : W/
P AL X
*HsN COOH \ *HN coo" \ H,N~ Co0-

Forma zwitterionica

Ambos os grupos
deprotonados

~ Ambos os grupos
" protonados

Concentragao

pH

Figura 4.15: Relacdo da concentracdo dos tipos de aminoécidos ionizados (protonados,

zwitterions e deprotonados) de acordo com pH. Adaptado de [214].

A superficie do TiO; exibe caracteristicas anfifilicas, apresentando tanto afinidade por
ambientes hidrofilicos quanto hidrofébicos [211]. Quando imersa em um meio aquoso, as
regides hidrofilicas prontamente passam por hidroxilag¢do, decorrente da adsor¢cdo de moléculas
de dgua em sua superficie. Esse processo resulta na formagdo de grupos hidroxila (OH")
interfaciais [215]. Esses grupos, por sua vez, podem sofrer reacdes de protonizacdo em pH
baixo ou de deprotonizagcdo em pH elevado. Essa flexibilidade na resposta as variagdes de pH
habilita o TiO; a adsorver aminodcidos em meios aquosos [211]. Os processos de protoniza¢ao

e deprotonizacdo na superficie do TiO2 quando expostos a solucdes com aminodcidos, sao
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referentes a ionizacdo da molécula de amino dcidos entre as terminac¢do de aminas (-NH3) e as

terminacdes carboxilicas (-COOH), através da troca de H" entre eles.

Os nossos GFETSs sao formados por um canal de condugio entre fonte e dreno por fitas
paralelas de grafeno com a exposi¢do do TiO2 entre elas. Conforme os desenhos esquematicos
da Figura 4.16, quando uma tensao € aplicada na porta, polarizando o canal de grafeno com o
Ti02 expostos a solu¢do aquosa gotejada, ocorre a protonizagdo ou a deprotonizac¢do na solugdo
devido aos grupos hidroxila (OH") que interagem com a superficie do 6xido, atraindo ou
repelindo os proténs (HY), respectivamente. Como o canal estd polarizado, para compensar a
variacao de carga i0nica da solugdo, elétrons sdo transferidos do grafeno ou retornados para o
grafeno da superficie do TiOz, respectivamente. Essa transferéncia/retorno de elétrons entre
grafeno e a superficie do TiO2 promovem o aumento da concentragdes de lacunas e de elétrons,
respectivamente no canal de conducdo entre fonte e dreno. Como consequéncia ocorre 0
aumento da corrente, tanto para a polarizagdo negativa, quanto para a positiva da porta do
transistor. Quando as solugdes aquosas sdo contaminadas pelo covid-19, os processos de
protonizagdo e deprotonizagdo sdo intensificados pela presenca dos amino dcidos provenientes
do virus. Como observado anteriormente, os amino dcidos sdo formados por grupos de aminas
e de carboxila, que também se ligam com a superficie do TiO; [210], [211]. Se os processos
sdo intensificados pelas presencas adicionais desses grupos, deve-se esperar que ocorra o
aumento da corrente elétrica que passa no canal de grafeno entre fonte e dreno. Vale salientar
que o aumento da corrente tanto para a polarizagdo positiva para a negativa do transistor através
da protonizagdo e deprotonizagao adicional devido aos aminos 4cidos, trata-se de uma hipdtese
que precisa ser comprovada em trabalhos futuros. Verifica-se na literatura [51] sobra
transistores de grafeno que detectam covid-19 que, a corrente também aumentou quando foram
usadas camadas de funcionaliza¢do mais o virus de covid-19 sobre o canal de condugao, Figura
2.23. Assim deve ter ocorrido também os processos de protonizagdo e deprotonizacdo na
superficie da camada de funcionaliza¢do, que modificou a condutividade do canal conforme a

polarizacdo da porta do GFET.
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Figura 4.16: Representacao esquemadtica do processo de a) protoniza¢do e b) deprotonizacao.

Os resultados obtidos por meio das técnicas de caracterizagdo fisica reforcam a hipotese
do aumento na corrente elétrica como um indicativo de infeccdo nas amostras contaminadas,
alinhando-se ao embasamento tedrico apresentado anteriormente. Entre as diversas técnicas
empregadas, as medi¢des por KPFM se destacaram como as mais esclarecedoras para a
elucidacao da drea e do mecanismo de interacao do dispositivo. Como indicado pelas anélises
realizadas utilizando a AFM, € possivel constatar que a superficie do TiO2 exibe uma textura
rugosa, o que resulta em um aumento significativo da drea superficial especifica e, por
conseguinte, em uma regido de interacdo mais extensa. A andlise da varredura do potencial na
superficie (KPFM) da estrutura Grafeno/TiO2/Grafeno revelou uma notavel diferenga de
potencial, com uma magnitude de 130 mV, entre as camadas de grafeno e o TiO». Esse resultado
aponta para uma maior facilidade no fluxo de lacunas e elétrons através do grafeno.
Adicionalmente, a investigacdo da variacao dC/dz (KPFM) permitiu a identificacdo do acimulo
de carga livre na regido do TiO2, o que € atribuido a presenca de ligagdes quimicas abertas e

ndo saturadas.
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S. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 Conclusoes

Esta tese apresentou os resultados do estudo e calibragdo da fabrica¢do de microfitas de
grafeno por meio das técnicas de fotolitografia e plasma ashing de O2, além do desenvolvimento
e fabricacdo de transistores de efeito de campo baseados em grafeno (GFETSs). Além disso,
demonstrou-se a aplicacdo desses transistores como biossensores para a deteccdo da
contaminagdo pelo virus da Covid-19 em amostras de plasma sanguineo e saliva. O estudo dos
processos de fabricacdo das microfitas de grafeno € resultado da continuidade das pesquisas
realizadas nos anos de 2017 e 2018, durante o periodo em que o autor cursava o mestrado.
Durante essa fase, observou-se que a largura final das fitas de grafeno definidas por meio da
combinagdo de fotolitografia e plasma ashing de O2 era menor do que as larguras das estruturas
inicialmente definidas durante a etapa de fotolitografia com o equipamento MJB3. Essa
percepgao resultou no estudo e calibracdo dos processos de fabricacao de microfitas de grafeno
através da técnica de fotolitografia e Plasma ashing de O,. Para a execucao do trabalho, foram
utilizadas fotomdscaras com padrées de 1 um e de 2 a 10 um de larguras em padrdao de
serpentinas. Com as amostras de microfitas em formato de serpentina foi possivel construi uma
curva de calibracao entre as larguras fisicas da fita de grafeno e as larguras da mascara. A partir
desta curva, pode-se esperar um ataque lateral de 1,22 um para padrdes gravados maiores que
2 um. As amostras gravadas com microfitas de 1 um, sdo formadas por 10 fitas paralelas, e esta
na resolucdo maxima da fotoalinhadora. Para estruturas gravadas com 1 um, pode-se esperar
uma largura fisica de 0,23 um e o ataque lateral de 0,77 pm, no grafeno. Esses resultados
indicam a possibilidade de obter estruturas de grateno com larguras de cerca de 200 nm, através
dos processos convencionais de microfabrica¢do, com fotolitografia e corrosdo por plasma
ashing de O2. Esse resultado apresenta boas perspectivas de substitui¢io da litografia por feixe
de elétrons, que € comumente aplicada para essas dimensdes, mas apresentam alto custo e baixa
producdo.

O segundo conjunto de resultados, os quais estdo envoltos todo o desenrolar desta tese,
estd relacionado com os acontecimentos que se sucederam a partir do ano de 2020. Com a crise
mundial de sadde, os trabalhos a serem realizados durante o periodo de doutoramento foram
reprogramados para o desenvolvimento de biossensores GFETs capazes de detectar a
contaminagdo por SARs-Cov-2 em plasma sanguineo e saliva. Os canais de conducdo dos
transistores foram constituidos por uma monocamada de grafeno transferida pelo método imido
(fishing) com auxilio de PMMA. Além disso, os canais de grafeno foram formados por 10

microfitas, definidas via litografia por escrita direta e plasma ashing de Oz. A sensibilidade dos
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biossensores GFETs ao SARS-Cov-2 foi evidenciada pelas curvas de transferéncia de carga Ips
x Vgs e pelas curvas normalizadas de transcondutancia, onde os transistores com solugdes de
plasma sanguineo e salivas gotejadas sobre a regido do canal, com e sem infec¢do, apresentaram
a maior corrente. No transistor com plasma sanguineo com infec¢do, observou-se um aumento
na corrente elétrica de 1,6 vezes para o ramo n e 1,2 vezes para o ramo p, em comparagao com
a corrente do transistor com plasma sanguineo sem infec¢do. Nas andlises dos transistores com
saliva com infeccdo, observou-se um aumento na corrente elétrica de 3,8 tanto para o ramo n,
quanto para o ramo p, em comparacdo com a corrente do transistor com saliva sem infecgao.
Quando comparado os valores de transcondutancias normalizadas, para os dispositivos GFETs
com as solucdes com plasma sanguineo e saliva, sem e com infec¢do, gotejadas sobre os canais,
verifica-se um acréscimo de 1,7 e 13,4 vezes para as amostras de plasma sanguineo e saliva
contaminadas, respectivamente. O sucesso na detec¢do do virus da Covid-19 através de
transistores GFETSs pode ser atribuido ao formato inovador do canal de condu¢do de microfitas
de grafeno. Esse formato, de acordo com a nossa hipétese, promoveu a interagdo entre os
componentes virais e 0 6xido de titanio (Ti0O2), utilizado como material na porta do transistor.
O aumento da corrente pode-se ser atribuido aos processos de protonizacao e deprotonizacao.

1) Os valores de correntes para VGS de -1 V e de +1 V sdo pelo menos maiores
que 100 pA e 40 pA, respectivamente, para os transistores com solucoes infectadas e gotejadas
sobre os canais de condugdo desses dispositivos. Sdo correntes muito maiores do que os valores
obtidos na referéncia [51] (Figura 2.23) em torno de 0,1 pA. Para futuros sensores, esses valores
de referéncia de correntes poderdo ser usados para verificar se uma solugdo esta infectada ou
nao;

1) No caso do transistor de controle, o valor extraido para a tensdo de Dirac
(VDirac) foi de 0,22 V. Para os transistores com solugdes infectadas e ndo infectadas,
independentes se sdo de plasma sanguineo ou de saliva, apresentam valores de VDirac de 0,20
Ve 0,21 V, respectivamente, indicando variacoes de 20 mV e 10 mV, quando comparados com
o controle. Esses valores, apesar de serem iguais para as solu¢cdes com e sem contaminagao, sao
menores do que o valor de variacdo de 120 mV obtido na referéncia [51] quando comparados
os resultados (Figura 2.23) dos dispositivos sem e com PBASE (camada de funcionaliza¢do
sobre o grafeno) conectada com o virus da Covid-19;

111) Os resultados de picos mais altos e mais baixos extraidos para as curvas de
transcondutancias normalizadas indicam que os nossos biossensores GFETs sao mais sensiveis
para solucdes de saliva do que para plasma sanguineo, devido a grande diferenca, maior que

uma ordem de grandeza (13,4x), entre os picos de transcondutincias normalizadas;
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iv) Além disso, os nossos biossensores sao mais sensiveis para correntes elétricas

(em torno de dezenas de pnA) do que para variagdes de tensdes de Dirac (em torno de dezenas

de mV).

5.2

Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros pretende-se:

@) Investigar o processo de deteccao/interacio dos componentes virais com a
superficie do TiO».

(i1) Estudar a sensibilidade e seletividade do virus do dispositivo.

(111)  Aprimorar o método de fabricagdo através do desenvolvimento de dispositivos
com diferentes layouts.

(iv)  Aplicacdo e estudo do dispositivo no sensoriamento com diferentes analitos.
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