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(57) Resumo: DISPOSITIVO HIBRIDO ELETRICO-ELETROQUIMICO BASEADO EM
HETEROJUNCAO DE VAN DER WAALS DE GRAFENO MONOCAMADA E FERROCENO. A presente
invencdo se refere a um dispositivo elétrico-eletroquimico vertical, denominado DEEV, que compreende
uma heterojuncdo de van der Waals de grafeno monocamada suportado em chips de Si/SiO2 e
ferroceno adsorvido sobre o grafeno (heterojuncéo grafeno-fc). A presente invencéo tem a finalidade de
permitir detec¢des analiticas baseadas na adsorcao dos analitos-alvo na interface de grafeno a partir de
variacdes do potencial de interface do dispositivo. O funcionamento dos DEEVs se da a partir da
conexao direta dos dois terminais por meio da heterojuncao grafeno-fc (contatos elétricos), eletrodo de
trabalho (WE) e contra-eletrodo (CE), em curto-circuito, cujo potencial de varredura no WE se da em
relacdo ao eletrodo de referéncia, RE, conectado em posicao ortonormal ao plano basal do grafeno.
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DISPOSITIVO HIBRIDO ELETRICO-ELETROQUIMICO BASEADO EM
HETEROJUNCAO DE VAN DER WAALS DE GRAFENO MONOCAMADA E
FERROCENO

Campo da Invencgao

[001] A presente invencdo se insere no dominio da
Quimica e Materiais, em particular na eletroquimica e na
aplicacdo de transistores de efeito de campo de grafeno em
biossensoriamento, bem como de biossensores eletroquimicos
visando a deteccdo de biomoléculas de interesse, e se refere
a um dispositivo hibrido elétrico-eletroquimico baseado em
heterojuncdo de van der Waals de grafeno monocamada e
ferroceno. O dispositivo tem a finalidade de detectar
analitos baseado na adsorcdo dos analitos-alvo na interface
de grafeno.

Fundamentos da Invencgédo

[002] Transistores de efeito de campo de grafeno
(GFETs, sigla em inglés) sdo conhecidos por serem
dispositivos de biossensor altamente sensiveis e terem
aplicagcdes potenciais no desenvolvimento de sensores
portdteis e miniaturizados (Macedo et al., 2019). A deteccéo
eficaz de uma série de espécies biologicamente relevantes
usando GFETs ja foi relatada na literatura para glicose (Kwak
et al., 2012), HIV e doencas relacionadas (Islam et al.,
2019b), antigeno embriondrio carcinogénico (Zhou et al.,
2019), nucleobases de DNA e moléculas de DNA de fita simples
(ssDNA) (Dontschuk et al., 2015; Kim et al., 2019; Sun et
al., 2019), para citar alguns.

[003] Especificamente, a detecgcdo de DNA de fita
simples é de particular importéncia para o diagndstico de

doencas genéticas, terapia génica e desenvolvimento de
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metodologias de saude (Cinti et al., 2018; Sun et al., 2019).
Recentemente, a resposta fisioldégica das células devido ao
dano ao DNA pbde ser melhor compreendida por meio de
quantificacdes de ssDNA (Bantele et al., 2019), onde ssDNA
foi usado como um biomarcador ©para identificacdo e
quantificacdo de danos ao DNA, uma vez gue o SsDNA &
frequentemente encontrado em locais de lesdo do material
genético devido ao processamento de danos (Bantele et al.,
2019). Além disso, hd uma ampla gama de aplicacdes emergentes
para ssDNA em estudos envolvendo aptémeros, sondas de
hibridizacdo e a elucidacdo de mecanismos de recombinacdo de
DNA para biologia molecular (Damase et al., 2017; Yang e Ha,
2018) .

[004] Neste contexto, muitos dos GFETs ja& relatados
para quantificacdes analiticas de moléculas baseadas em DNA
sdo considerados ultrassensiveis e geralmente envolvem
procedimentos litograficos caros (Cai et al., 2014; Campos
et al., 2019; Fu et al., 2017; Sun et al., 2019) e
metodologias ndo triviais para a sua preparacdo. No entanto,
poucos sédo capazes de atingir o atto-molar (Campos et al.,
2019) e limites de deteccdo zepto-molar (Hwang et al., 2020)
(LOD) por meio de técnicas elétricas e eletroquimicas.
Portanto, ¢ necessario melhorar a sensibilidade dos
dispositivos analiticos a base de grafeno para chegar um
passo mais perto da deteccdo de uma UGnica molécula.

[005] Embora muitos esforgcos tenham sido feitos
para empregar grafeno monocamada puro para o desenvolvimento
e aplicacdo de GFETs sensiveis, a funcionalizacdo ainda é
frequentemente usada para melhorar o limite de detecgdo (LOD)

e a reprodutibilidade (Eissa et al., 2015; Macedo et al.,
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2018) . Para conseguir isso, é realizado uma funcionalizacédo
covalente com sais de diazdénio (Xia et al., 2016), perdxidos
de benzoila (Lonkar et al., 2015) e a producdo de 6xido de
grafeno reduzido (Lei et al., 2017; Thakur et al., 2018) tém
sido algumas das ©principais estratégias adotadas. No
entanto, esses métodos frequentemente envolvem a ruptura das
ligagcdes sp2 no plano basal do grafeno, o que reduz a
condutividade eletrdnica do grafeno (Macedo et al., 2018).

[006] Uma alternativa interessante é o
desenvolvimento de heterojuncgdes de van der Waals (vdW) com
ferroceno. Como discutido no estado da técnica (Gao et al.,
2011; Nigar et al., 2019; Zribi et al., 2019), a adsorcdo de
ferroceno no grafeno por fisissorcéao nao envolve
hibridizacdo ou ligacdo covalente do substrato e moléculas
de ferroceno. Portanto, grafeno e ferroceno interagem por
acoplamento m-n resultante de interacgdes vdW fracas.
Consequentemente, a rede sp2 e a estrutura da banda do
grafeno sdo mantidas intactas apds a adsorcdo do ferroceno
(Nigar et al., 2019).

[007] O desenvolvimento da interface vdW com uma
monocamada de grafeno também melhora a condutividade do plano
basal e a concentracdo de portadores de carga, resultando no
aumento da sensibilidade da heterojuncdo resultante (Zribi
et al., 2019) . Esses fendmenos foram monitorados
anteriormente em termos de mudancas no ponto de neutralidade
de carga (CNP) do grafeno usando espectroscopia Raman (Van
Den Beld et al., 2017). Poucos conhecimentos contidos no
estado da técnica usaram ferroceno para investigacdes de
band-gap em grafeno puro (Zribi et al., 2019) e aplicacgdes

de biossensor (Rabti et al., 2010).
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[008] A vantagem adicional de utilizar este sistema
é a possibilidade de observar o processo faradaico na
interface devido a transferéncia de elétrons no centro redox
ativo do ferroceno quando irreversivelmente adsorvido no
grafeno. A ocorréncia de transferéncia de elétrons em
heterojungdes semelhantes ja foi demonstrada em alguns
estudos (Lima et al., 2014; Zribi et al., 2019) e pode ser
usada para observar, estudar e desenvolver métodos
analiticos baseados em caracteristicas eletroquimicas das
heterojuncgdes de grafeno (Neubert et al., 2020).

[009] Além dos problemas mencionados acima,
frequentemente enfrentados em aplicag¢des dos GFET, outro
problema relacionado a sua implementacdo como dispositivos
de deteccdo envolve o uso frequente de Ag/AgClsat como
eletrodo de porta polarizavel para monitoramento de CNP. Do
ponto de vista eletroquimico, esse processo é inadequado
devido as caracteristicas ndo polarizaveis dos eletrodos de
referéncia, levando a medicgdes de potencial CNP imprecisas
e ndo estaveis.

[010] Diante do exposto, e de forma a solucionar os
problemas técnicos mencionados anteriormente, é proposto na
presente invencdo uma nova configuracdo de dispositivo, o
dispositivo hibrido eletro-eletroquimico vertical,
denominado DEEV. A estratégia combina uma heterojuncéo
grafeno-ferroceno alinhada horizontalmente, na qual o
dispositivo é conectado em uma configuracdo de "curto-
circuito", mantendo assim a configuracdo convencional de
trés eletrodos. Comparando o desempenho do dispositivo DEEV
com a configuracdo GFET tradicional, os DEEVs representam um

dispositivo de custo mais baixo do que os dispositivos
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relatados no estado da técnica, o que é vantajoso para o
desenvolvimento de estratégias de biossensorizacdo
econbmicas.

Estado da Técnica

[011] O documento Rabti et. al (2016), intitulado
“Bio (sensing) devices based on ferrocene-functionalized
graphene and carbon nanotubes” aborda do uso de grafeno e
nanotubos de carbono funcionalizados com ferroceno. De fato,
o uso do ferroceno para funcionalizacdo de grafeno ndo é um
aspecto inédito do estado da técnica. No entanto, o uso da
heterojuncédo de grafeno e ferroceno proposta na presente
invencdo é inédito, uma vez que envolve um mecanismo hibrido
de funcionamento com principios elétricos e eletroquimicos.
No trabalho descrito acima, o uso dos compostos baseados em
grafeno e ferroceno sdo voltados apenas para estudos
eletroquimicos, cujos principios base de funcionamento sé&o
significativamente diferentes dos principios dos DEEVs de
grafeno e ferroceno.

[012] O documento CN110579523B descreve e protege
um biossensor para detectar chumbo e um método de preparacéo
e aplicacdo do biossensor. No entanto, é utilizado 6éxido de
grafeno reduzido, um composto derivado de grafeno, mas com
propriedades diferentes do grafeno pristino utilizado na
presente invencdo. Além disso, o composto baseado em 6xido
de grafeno reduzido conta com a presenca ndo apenas de
ferroceno, mas também de nanoparticulas de ouro e outros
“probes”, compostos extra que ddo novas caracteristicas e
propriedades diferentes da heterojuncdo de grafeno pristino
e ferroceno utilizada nos DEEVs. Ainda, o composto proposto

pelos autores é utilizado para modificacdo de um eletrodo de
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carbono vitreo. Na presente invencdo, a prépria heterojuncéao
grafeno-ferroceno ¢é o material eletrdédico base. Ainda,
assim, o referido documento é voltado para técnicas puramente
eletroquimicas, ndo ha& proposta de mecanismo hibrido
elétrico-eletroquimico com a configuracdo dos DEEVs. Assim,
0s materiais bem como os resultados que s&do obtidos com o
material sdo significativamente diferentes dos dados que
podem ser coletados com os DEEVs, ainda que ambos o0s
trabalhos tenham a finalidade de biossensoriamento.

[013] O documento Singh et. al (2020), intitulado
“Design of a sensitive electrochemical sensor based on
ferrocene-reduced graphene oxide/mn-spinel for hydrazine
detection” estabelece um eletrodo de carbono vitreo
modificado com 6xido de grafeno-Mn reduzido de ferroceno
(Fc-G/Mn304/GCE) como uma sonda eletroquimica sensivel para
a deteccédo de hidrazina por meio de sua oxidacdo. Entretanto,
assim como o documento mencionado anteriormente, é utilizado
6xido de grafeno reduzido ao invés de grafeno pristino, e o
composto caracterizado por uma mistura entre 6xido de grafeno
reduzido, ferroceno, e nanoparticulas de magnetita é
utilizado para modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo.
Esta mistura tem propriedades diferentes da heterojuncdo de
grafeno e ferroceno utilizada na presente invencgdo. Estes
eletrodos de carbono vitreo ndo sdo utilizados na presente
invencdo e ndo podem ser aplicados para estudos hibridos
elétrico-eletroquimicos como propostos com os DEEVs de
grafeno e ferroceno, isso porque nos DEEVs é primordial a
conexdo em “curto-circuito” entre os terminais WE e CE para
que haja passagem no plano Dbasal da heterojuncdo. Os

eletrodos de carbono vitreo sdo cilindricos e ndo possuem
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estas propriedades fisicas e qgquimicas. Assim, estes
eletrodos sdo voltados apenas para estudos eletroquimicos,
e ndo para estudos elétrico-eletroquimicos que sao
possibilitados pelos DEEVs.

[014] O documento CN110208343A aborda um tipo de
método de preparagdo para o sensor bioldgico eletroquimico
para a deteccdo de aflatoxina Bl. Neste documento, sé&o
utilizados mecanismos muito similares aos que sdo aplicados
no documento Singh et. al (2020). Isso inclui o uso de uma
mistura contendo éxido de grafeno reduzido, ferroceno e
outras moléculas para modificacdo de um eletrodo de carbono
vitreo visando biossensoriamento. Pelas mesmas razdes
mencionadas anteriormente, a invencdo em tela apresenta
diferencas relevantes em relacdo ao referido documento.

[015] O documento Guo et. al (2020), intitulado “A
facile ratiometric electrochemical sensor for sensitive 4-
acetamidophenol determination based on ferrocene—-graphene
oxide—nafion modified electrode” descreve um complexo
baseado em interacdes eletrostidticas entre ferroceno e outro
derivado de grafeno, o o¢éxido de grafeno. Isso difere da
heterojuncdo dos DEEVs, em que grafeno pristino é utilizado
e o ferroceno se adsorve a esta superficie por interacdes de
van der Waals. Novamente, propde-se uma mistura que apresenta
6xido de grafeno e ferroceno para modificagdo de um eletrodo
de carbono vitreo, que ndo pode ser utilizado da mesma forma
que os DEEVs. Assim, o eletrodo utilizado no referido
documento para aplicacdes puramente eletroquimicas possui
principios de funcionamento diferentes dos DEEVs, com
passagem de corrente pelo plano basal da heterojuncédo e

principios de funcionamento hibridos elétrico-
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eletroquimicos.

[016] E por fim, o documento CN110514713A protege
um composto formado por uma mistura de 6xido de grafeno (e
nédo grafeno pristino, como usado nos DEEVs). Esta mistura ¢é
adicionada na superficie de um eletrodo impresso de carbono,
formado por um material bulk com propriedades
significativamente diferentes da heterojuncdo composta por
grafeno pristino com espessura de monocamada atdmica e
ferroceno da presente invencdo. Ainda, a heterojuncdo da
presente invencdo é o material eletrddico base, e no referido
documento, é o eletrodo de carbono impresso. Por fim, estudos
eletroquimicos s&o realizados, e ndo estudos hibridos
elétrico-eletroquimicos.

[017] Diante do exposto, em nenhum documento
encontrado no estado da técnica é apresentada a aplicacédo de
uma heterojuncdo de grafeno pristino e ferroceno como
eletrodo para um dispositivo cujos principios de
funcionamento envolvem principios elétricos (com a passagem
de corrente pelo plano basal da heterojuncédo e conexdo direta
entre os terminais WE e CE através desta heterojuncdo) e
eletroquimicos (caracterizados pelo uso do eletrodo
Ag/AgClsat como eletrodo de referéncia para modular a
varredura de potencial entre os terminais WE e CE).

Breve descrigdo da invengdo

[018] A presente invengdo se refere a um dispositivo
elétrico-eletroquimico vertical, denominado DEEV, que
compreende uma heterojuncdo de van der Waals de grafeno
monocamada suportado em chips de Si/Si0, e ferroceno
adsorvido sobre o grafeno (heterojungcdo grafeno-fc). A

presente invencdo tem a finalidade de permitir deteccdes

Petic&io 870220028963, de 04/04/2022, pag. 19/63



9/43

analiticas baseadas na adsorcdo dos analitos-alvo na
interface de grafeno a partir de variacdes do potencial de
interface do dispositivo. O funcionamento dos DEEVs se d& a
partir da conexdo direta dos dois terminais por meio da
heterojuncdo grafeno-fc (contatos elétricos), eletrodo de
trabalho (WE) e contra-eletrodo (CE), em “curto-circuito”,
cujo potencial de varredura no WE se d& em relacdo ao
eletrodo de referéncia, RE, conectado em posicdo ortonormal
ao plano basal do grafeno.

Breve descrigdo das figuras

[019] Para complementar a presente descricédo, de
modo a obter uma melhor compreens&do das caracteristicas do
presente invento e, de acordo, com uma preferencial
realizacdo pratica do mesmo, acompanha a descricdo em anexo,
um conjunto de figuras, onde de maneira exemplificada, embora
ndo limitativa, se representou seu funcionamento.

[020] Na Figura 1 ¢é mostrada uma representacédo
esquemdtica do funcionamento de um DEEV baseado em uma
heterojuncdo de grafeno-fc.

[021] Na Figura 2 sdo mostradas curvas I-V para DEEV
baseado na heterojuncdo grafeno-fc obtidas no sentido para
potenciais mais positivos (curvas alaranjadas, oxidacdo do
fc) e no sentido para potenciais mais negativos (curvas
verdes, redugdo do fc), em tampdo fosfato 0,1 mol L-! pH 7.2,
n=>5mv st

[022] Na Figura 3 ¢é apresentada a curva de
calibracdo para detecgcdes de ssDNA no intervalo de
concentracdo de lamol L' - 1Immol L7! em tampdo fosfato 0,1
mol Lt pH 7.2 com o DEEV baseado em grafeno-fc.

[023] Na Figura 4 ¢é mostrada uma representacédo
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esquemdtica da producdo dos DEEVs.

[024] Na Figura 5 é mostrado um grafico do perfil
de corrente de fuga das interfaces grafeno e grafeno-fc como
uma funcdo de varreduras de potencial de porta com Ag/AgClsat
usado como eletrodo de porta no GFET configuracdo.

[025] Na Figura 6 sdo mostrados os graficos de
Nyquist, confirmando que o grafeno puro exibe comportamento
capacitivo puro, com Rct tendendo ao infinito na auséncia de
uma espécie eletroativa.

[026] Na Figura 7 é mostrado o grafico obtido da
espectroscopia Raman aplicada para a caracterizacdo de
heterojuncédo grafeno-fc e grafeno-fc-ssDNA.

[027] Na Figura 8 é mostrado como ocorre a deteccgéo
de ssDNA usando os DEEVs com base na interface grafeno-fc.

Descricdo detalhada da invencdo

[028] A presente invencdo se refere a um dispositivo
elétrico-eletroquimico vertical, denominado DEEV, que
compreende uma heterojuncdo de van der Waals de grafeno
monocamada suportado em chips de Si/Si02 e ferroceno
adsorvido sobre o grafeno (heterojuncdo grafeno-fc). Estes
dispositivos s&o obtidos pelo processo de transferéncia de
grafeno monocamada mediada por polimero.

[029] Conforme mostrado na Figura 1, os DEEVs
consistem em pelo menos um chip de Si/Si0O2 com contatos
elétricos de ouro (Au) sobre o gqual encontra-se aderida uma
heterojuncdo composta de grafeno em monocamada e ferroceno
(grafeno-fc). Esta heterojuncdo é baseada em interacdes de
van der Waals entre os dois componentes. Os DEEVs apresentam
dois terminais cujos contatos elétricos s&o feitos por uma

camada nanométrica de Au (10 nm). A um destes contatos é
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designada a funcédo de “eletrodo de trabalho” (WE, do inglés,
working electrode), e ao outro, a funcdo de contra-eletrodo
(CE, do 1inglés, counter electrode). Uma vez gque ambos 0OS
terminais sdo equivalentes e fazem contato com a heterojuncéo
grafeno-fc do mesmo modo, ndo hé& preferéncia para a
designagcdo de WE e CE em um ou outro terminal,
especificamente.

[030] Assim que os terminais WE e CE sdo conectados
diretamente, a passagem de corrente elétrica do WE para o CE
é feita através do plano basal da heterojuncdo grafeno-fc.
Como o grafeno em monocamada é largamente conhecido pela sua
alta mobilidade de carga no plano basal, a passagem de
corrente entre WE e CE ocorre com alta intensidade, apesar
da ocorréncia de perda parcial de mobilidade de carga no
plano basal devido a aderéncia do grafeno em um substrato
recoberto por SiO:.

[031] Desta forma, a presente configuracdo, similar
a um “curto-circuito entre WE e CE”, proporciona aos DEEVs
uma resposta de corrente em funcdo de uma perturbacdo de
potencial muito maior do que os transistores de efeito de
campo, dispositivos com configuracdo similar aos DEEVs. A
varredura de potencial feita em WE ocorre com relacdo a um
eletrodo de referéncia ndo-polarizavel do tipo Ag/AgCl em
KC1l saturado (Ag/AgClsat). Este eletrodo é conectado em um
terceiro terminal e é posicionado perpendicularmente ao
plano basal da heterojuncdo grafeno-fc.

[032] O uso do eletrodo de referéncia nos DEEVs é
fundamental para a diferenciacdo do dispositivo aqui
proposto com relagdo aos transistores de efeito de campo de

grafeno (GFETs, do inglés, Graphene Field-Effect
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Transistors). Nos GFETs a varredura de potencial ocorre no
eletrodo Ag/AgClsat, comumente designado por Gate Electrode.
Nos DEEVs, por sua vez, o eletrodo Ag/AgClsar atua como um
eletrodo de referéncia ndo-polarizavel segundo principios
eletroquimicos e conforme é feito em configuracdes de celas
eletroquimicas padrdo de trés eletrodos. Sendo assim, o0s
DEEVs ndo contam com modulacdo de campo elétrico e, portanto,
ndo apresentam efeito de campo. A contribuicdo em potencial
de interface feita pelo eletrodo RE Ag/AgClsat consiste no
seu potencial intrinseco de 0.197 V wvs. SHE (do inglés,
Standard Hydrogen Electrode).

[033] Ao utilizar a configuracdo em curto-circuito,
aproxima-se da configuragcdo convencional de uma cela
eletroquimica de trés eletrodos ao utilizar o RE Ag/AgClsat
como um eletrodo de referéncia, e ndo como um gate electrode.
Com 1isso, é possivel monitorar fendmenos faradaicos de um
componente eletroquimicamente ativo, como no caso do
ferroceno na heterojuncéo grafeno-fc. Os fenbmenos
faradaicos, ou seja, processos de transferéncia de elétrons,
sdo verticais, ocorrendo no plano ortonormal ao plano basal
do grafeno. Desta forma, propde-se que parte da corrente
entre os terminais WE e CE dos DEEVs se deve a contribuicdes
faradaicas no eixo z. Isto pdde ser comprovado pela
observacdo de picos redox referentes ao ferroceno em curvas
I-V dos DEEVs de grafeno-fc, conforme ilustrado na Figura 2.

Fabricacdo do dispositivo (DEEV)

[034] Brevemente, chips de silicio (Si) recobertos
com 90 nm de SiO, foram, em uma primeira etapa, limpos em
solucdo piranha (3H2804 : 1H202), dgua deionizada e

isopropanol, respectivamente. Entdo, para formacdo de
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contatos elétricos, filmes finos de 10 nm de titédnio (Ti) e
20 nm de ouro (Au) foram feitos nas extremidades destes
chips, separados por uma distdncia de aproximadamente 700
nm. Os substratos resultantes foram, entdo, limpos novamente
em isopropanol.

[035] Em seguida, partiu-se para a transferéncia
umida de grafeno crescido por CVD em folha de cobre (Cu)
para a superficie destes substratos. Para isso, obtiveram-
se pequenos recortes de grafeno CVD em folha de Cu de
aproximadamente 1 mm? de &4rea. A estes recortes, um volume
de 6,5 plL de poliestireno em tolueno foi adicionado. Este
filme polimérico foi seco por 10 minutos a 70°C, em atmosfera
ambiente. Feito isso, os recortes recobertos com
poliestireno foram adicionados a uma solugdo “etching” para
remocdo da folha de Cu, contendo 40 mL de Agua deionizada,
7,5 mL de HCl1l 37% e 2,5 mL de Hz02 30-32%. Apds corrosdo da
folha de Cu, o material restante deste procedimento consiste
na folha de grafeno CVD recoberta com poliestireno que,
devido ao seu carater hidrofdébico, ndo decanta na solucéo
“etching”.

[036] Apbds lavagem com agua deionizada, o substrato
de Si1/Si02 foi imerso na solucdo e emergido de modo a levar
em sua superficie o recorte de grafeno recoberto com
poliestireno. Assim, em seguida, o substrato com o grafeno
ja transferido foi seco em atmosfera ambiente a 90°C por 15
minutos. Por fim, o filme de poliestireno é removido por
lavagens com tolueno. Como Ultima etapa, procedeu-se com O
isolamento elétrico do canal do dispositivo no qual o grafeno
monocamada encontra-se depositado pela aplicacdo de um filme

de resina nitrocelulose.
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[037] O depdsito do filme é feito de modo a expor
para o meio reacional apenas a superficie do grafeno
depositado. Além disso, este depdsito foi feito em um arranjo
no qual fosse possivel fazer o despejo de algumas gotas de
eletrélito na superficie do grafeno para a realizacdo dos
experimentos em condig¢des miniaturizadas (on drop.) .

[038] Os contatos elétricos de Ti para os DEEVs
foram criados usando um evaporador com um feixe de elétrons
de 8 kV. Os contatos de Au foram depositados em um evaporador
(corrente de 100 mA e taxa de deposicdo de 1 nm s71). Os
experimentos eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato com um mdédulo de impedancia
FRA32, gerenciado por um software usando Ag/AgClsat como
eletrodo de referéncia e um fio de Pt como eletrodo auxiliar.
Os experimentos de efeitos de campo foram realizados em uma
unidade medidor de fonte, usando Ag/AgClsat € uma gota de 40
uL de eletrdélito como eletrodo de porta. Os dados da
espectroscopia Raman foram adquiridos usando um software em
um espectrdmetro. Um laser HeNe 633 nm com ponto de 0,86 pm
para aumento de 100x foi aplicado com um tempo de aguisicédo
de 1s para 64 espectros.

[039] Para confeccdo dos DEEVs, realizou-se uma
deposicdo quimica de wvapor (CVD) de grafeno de monocamada
crescido em folha de cobre (Cu). Foi wutilizado ssDNA
(tecnologia de DNA integrada, EUA) com o seguinte cdédigo
genético: 20A (5-GTG AGC TAA CGT GTC AGT AC-3). Todas as

solucdes aquosas foram preparadas usando agua desionizada (>

18 MQ cm) .
[040] Os DEEVs sdo preparados usando CVD monocamada
de grafeno transferido para um substrato de Si02/Si (¢ = 90
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nm) com contatos elétricos consistindo em 10 nm de Ti e 20
nm de Au. Antes da preparacdo, todos os chips de Si0,/Si
foram limpos em uma solucdo de piranha (3 H2S0s4: 1 H202),
seguido de enxague com &agua desionizada e isopropanol. Em
seguida, a transferéncia de grafeno monocamada CVD foi
realizada da seguinte forma: aproximadamente 10 puL de
poliestireno em tolueno foi inicialmente moldado por gota na
superficie de um pequeno pedaco de grafeno monocamada
cultivado em CVD suportado por Cu e depois seco a 70°C em um
forno por 10 min.

[041] O Cu foi entdo removido por meio de uma
solucdo de corrosdao (HCl1 e Hz02), abandonando o grafeno
suportado em poliestireno. O grafeno foi entdo transferido
para um substrato Si0,/Si e finalmente pré-recozido a 90°C
por 15 min. Apbds o resfriamento a temperatura ambiente, o
poliestireno foi dissolvido do chip usando tolueno e o chip
foi recozido a 585°C por 1 minuto sob uma atmosfera de ar
inerte. Qualquer residuo de Cu remanescente do procedimento
de transferéncia foi removido por ataque eletroquimico em
0,10 mol.L ! HC1l usando voltametria ciclica.

[042] Os experimentos de curto-circuito foram
realizados em um potenciostato/galvanostato. O terminal do
dreno foi conectado a um terminal de contra-eletrodo (CE) e
o terminal da fonte foi conectado a um terminal WE do
eletrodo de trabalho. Um eletrodo de referéncia Ag/AgClsat e
40 uL de eletrdélito de suporte foram usados como sistema de
controle superior. As caracteristicas eletroquimicas foram
inicialmente estudadas por voltametria ciclica de -0,2 V a
0,6 V a 25 mV s! em tampdo fosfato (0,10 mol L1 pH 7,2) e

KCl1 (0,10 mol L7 1). As heterojungdes DEEVs vdW usando grafeno
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e ferroceno (grafeno-fc) foram construidas por drop casting,
usando aproximadamente 30 pL de ferroceno em solugdo de
etanol (5,0 mg mL71).

[043] O excesso de ferroceno na superficie do
grafeno foi removido por voltametria ciclica em 0,10 mol L~
1 KC1. Uma representacdo esquematica da producdo dos DEEVs é
apresentada na Figura 4. A espectroscopia de impedéncia
eletroquimica (EIS) também foi realizada antes e apds as
modificacdes do ferroceno de 100 kHz a 0,1 Hz, aplicando um
potencial de circuito aberto (OCP) com uma amplitude de 5,0
mV para cada eletrodo. Trés espectros foram obtidos para
cada interface. O ssDNA foi adsorvido em DEEVs modificados
por ferroceno por queda de 40 upL de solugcdo de ssDNA em um
tampdo de fosfato (0,10 mol L', pH 7,2).

[044] Um tempo de adsorcdo de 5 min a temperatura
ambiente foi adotado como metodologia padrd&o na presente
invencdo, e 0s experimentos foram conduzidos na mesma solugdo
tampdo de fosfato. Para experimentos de curva de calibracédo,
uma gota de 40 uL foi adicionada a superficie de grafeno-fc
para cada concentracdo e lavada apds as medicgdes. Os efeitos
da adsorcdo de ssDNA nas caracteristicas interfaciais e no
comportamento eletroquimico dos DEEVs foram monitorados por
EIS e voltametria ciclica, respectivamente.

[045] As andlises de espectroscopia Raman foram
realizadas usando o mesmo dispositivo de grafeno monocamada
suportado em um substrato de Si/Si0O,. Os espectros de 1000
cm™t a 3000 cm! foram adgquiridos para o grafeno puro usando
um laser de excitacdo HeNe (A = 633 nm) em um espectrdmetro.
Uma gota de aproximadamente 30 pL de ferroceno em etanol foi

adicionada a superficie do grafeno e foi eletroquimicamente
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estabilizada por voltametria ciclica em KC1 0,1 mol L7, de
-0,2 vVvaoO0,6V, av=25mV s’l. Para as amostras modificadas
com ferroceno, o0s espectros Raman foram adquiridos de 1000
cmt a 3000 cmt.

[0406] Depois disso, uma gota de 1,0 fmol L-! ssDNA
foi adicionada ao dispositivo grafeno-fc e espectros de 1000
cm! a 3000 cm™! também foram adquiridos apds aproximadamente
10 min. Escolheram-se solugdes de ssDNA de baixa concentracéo
para evitar quaisquer efeitos de espalhamento ou alteracdes
nos espectros causados pela saturacdo da superficie. Os
espectros Raman da aresta e do plano basal do grafeno usados
na presente 1invencdo também foram coletados nas mesmas
condic¢des. Experimentos de microscopia de forca atdmica
(AFM) foram realizados por NMS para fornecer informacdes
uteis sobre a natureza de monocamada do grafeno usado na
presente invencéo.

[047] Para os experimentos de efeito de campo, foram
usados dispositivos de grafeno e grafeno-fc. Uma gota de 40
uL de solucdo salina tamponada com fosfato 0,01 mol L-! (pH
7,4) foi wusada como porta de eletrdlito. Uma gota de
ferroceno foi depositada na superficie do grafeno, que foi
estabilizada por voltametria ciclica. Igs VS. Vas (Igs =
corrente dreno-fonte; Vgs = tensdo dreno-fonte) foram
realizados de -0,2 V a 0,2 V, e para a interface de grafeno
nua, especificamente, uma faixa de potencial mais estreita
também foi investigada (de -0,05 a 0,05 V). A tensdo de porta
(Vg) foi varrida de -0,3 V para 0,5 V (vs. Ag/AgClsat) para
todos os experimentos Igs vs. Vg. Para diferentes avaliacdes
usando um dispositivo de grafeno simples, valores de Vgs de

0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05, 0,075 e 0,1 V foram aplicados.

Petic&io 870220028963, de 04/04/2022, pag. 28/63



18/43

[048] A  Figura 1 ilustra 0s principios de
funcionamento do dispositivo em comparacdo com o dispositivo
de efeito de campo convencional. Conforme mencionado, o DEEV
é composto por dois terminais: eletrodos de trabalho e
auxiliares. Esses dois eletrodos estdo em uma configuracdo
de curto-circuito e sé&o andlogos ao dreno e a fonte em um
dispositivo GFET. No entanto, usando um potenciostato, um
superpotencial controlado pode ser aplicado ao eletrodo de
trabalho versus um eletrodo de referéncia (Ag/AgClsat) .
Quando um potencial negativo é aplicado ao eletrodo de
trabalho, a corrente flui do eletrodo de trabalho para o
eletrodo auxiliar e flui na direcé&o oposta, apds a aplicacéo
de um potencial positivo.

[049] Como o dispositivo estd em uma configuracéio
de curto-circuito, a corrente flui através do plano basal do
grafeno, conectando assim o0s terminais de trabalho e
auxiliares. Nessas condigdes, a sobrecarga de corrente é
esperada durante uma varredura de potencial, especialmente
por causa da alta condutividade do plano basal do grafeno.
No entanto, em um DEEV, o grafeno é suportado em Si02/Si e
seu plano basal é conectado eletrogquimicamente ao ferroceno
e ao eletrdlito de suporte. Nessa configuracdo, os eletrodos
auxiliares e de trabalho polarizam a superficie do grafeno
que estd em contato com o ferroceno e o eletrdélito no plano
vertical, e um novo tipo de corrente surge da interface (a
corrente z).

[050] Consequentemente, uma carga adicional é
inserida no grafeno. Essa carga adicional é adicionada a
corrente elétrica gerada pelo movimento de elétrons e lacunas

no plano xy do grafeno, resultando em um aumento
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significativo na corrente total medida. Como a corrente z se
origina do eletrdélito e da interface grafeno-fc, sua
contribuicdo surge principalmente da corrente faradaica do
centro redox do ferroceno e da corrente capacitiva da camada
dupla de eletrdélito/eletrodo. Portanto, o monitoramento das
pegadas redox faradaicas por adsorcédo de ferroceno, bem como
outras sondas redox, sdo Uteis para melhorar a seletividade
em dispositivos 2D a base de grafeno.

[051] Enquanto a transferéncia de elétrons do
ferroceno pode ser monitorada no eixo z, alguns recursos
relacionados a interface grafeno-fc possam ser inferidos por
meio de medicdes de potencial interfacial (Eint) usando a
abordagem DEEV. Do ponto de vista eletrogquimico, é proposto
na presente invencdo que o potencial interfacial total desses
dispositivos pode ser descrito como uma func¢cdo das

contribuic¢des individuais de grafeno (Egr), ferroceno (ou

int
seja, a heterojuncdo grafeno-fc resultante, Eﬁg, duplo-
camada (EDL) e potenciais do eletrodo de referéncia (Erer),
conforme descrito pela Eg. (1).

Eint = Egr

int T Ef. + Eon + Frer Equacdo (1)

[052] Como a concentracdo de eletrdlito usada é
suficientemente alta (0,1 mol L71), as questdes relacionadas
a forca i6nica ndo s&o significativas em relacdo a interface
de grafeno e as contribuicgdes de capacitdncia de camada dupla
do eletrdélito permanecem constantes. As contribuicdes do
eletrodo de referéncia também permanecem as mesmas ao longo
dos experimentos. Portanto, quaisquer alteracdes de Eint em
DEEVs sdo devidas a interacdes entre o grafeno e o grafeno-
fc com a midia externa, conforme indicado na Eg. (2).

Eine = EB + Eﬁt + E°constante Equacédo (2)

int
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[053] Para confirmar as premissas relacionadas as
caracteristicas de funcionamento do DEEV, experimentos foram
realizados usando a configuracdo DEEV e foram comparados com
0s resultados obtidos usando a configuracéao GFET.
Inicialmente, as curvas Igs vsS. Vgs foram registradas varrendo
o potencial do eletrodo de referéncia do DEEV e comparando-
as com as curvas Igs VS. Vgs registradas sob Ag/AgClsat
eletrb6lito-gating a 0 V. Este Vg foil escolhido apds a
investigacdo de diferentes valores de V4. Uma corrente Igs,
notavelmente mais alta, foi obtida na configuracdo de curto-
circuito em comparacdo com a configuracdo Igs de efeito de
campo convencional para as interfaces de grafeno nuas.

[054] A principal diferenca entre essas duas
configuracdes experimentais envolve o uso de Ag/AgClsac. NosS
experimentos GFET convencionais, Ag/AgClsar atua como um
eletrodo de porta superior polarizado através da aplicacéo
de um Vg pré-determinado, enquanto Vgs é varrido. Para GFETs
operando na regido linear, a aplicacdao de Vg4 controla a
resisténcia do canal, e Igs aumenta linearmente com Vg. A
aplicacéo deste campo elétrico externo modula a
condutividade do canal. Na configuracdo de curto-circuito,
Ag/AgClsat ndo é mais polarizado e, em contraste com a
configuracdo GFET, a condutividade do canal n&o ¢é mais
controlada. Portanto, a corrente observada ndo inclui uma
contribuicdo de efeito de campo.

[055] A varredura Vgs é realizada sob controle de
potencial por meio de um eletrodo de referéncia Ag/AgClsat,
semelhante as células convencionais de trés eletrodos
eletroquimicos. Sua contribuicd&o para o potencial do sistema

é, entdo, seu potencial eletroquimico intrinseco de meia-
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célula de aproximadamente 0,197 V wversus um eletrodo de
hidrogénio padrdo. Além disso, sabe-se que a variacdo no
potencial aplicado em um semicondutor altera a concentracédo
do portador de carga superficial.

[056] A resistividade da folha de grafeno (Rs)
alcancada em cada configuracdo também foi investigada. As
diferencas na resistividade da folha entre a fonte e o dreno
devido a falta de modulacdo da condutividade do canal séo
observadas quando a expressdo Rs = [ (Vas/Jas) (W/L)] é aplicada
a ambas Igs vs. Curvas Vgs, tais que Rs = 0,34 Q cm? enquanto
Rs = 22,8 Q cm™? nos experimentos de curto-circuito e efeito
de campo, respectivamente. Além disso, Rs pode ser descrito
em termos da resisténcia de contato dos contatos de
metal/grafeno (Rcontato) € 1/neny, onde n é& a concentracdo do
portador de carga, e é a carga elementar e p é a mobilidade
do portador de carga. Portanto, a mobilidade do portador de
carga alcancada em cada configuracdo desempenha um papel
importante na resisténcia da folha obtida. Quando a
condutividade do <canal de curto-circuito sem modulacéo
externa é explorada, maior mobilidade do portador de carga
pode ser alcancada, justificando os maiores valores de Igs
obtidos <com a configuracdo proposta. Devido a Dbaixa
resistividade das interfaces grafeno-S5Si0O;, assume-se que a
adsorcgdo de camadas extras no grafeno modula seu
comportamento em curvas Igs vsS. Vgs.

[057] Em geral, Vgs pode ser expresso em termos do
potencial de banda plana, Vs, € da queda de potencial na
camada de carga espacial, Vs, pela expressdo Vgs = Vs + Vs.
Vi, estd relacionado a condigcdo em que o semicondutor néo

apresenta excesso de carga ou produz potenciais redox nas
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bordas da banda. A uUltima expressdo ainda é valida na
auséncia de polarizacdo externa, ou seja, onde Vds = OCP.
Expandindo este conceito para DEEVs, pode-se confirmar que
tanto Vs, quanto Vs sdo inseridos nas contribuig¢des de grafeno

(ES)

int) € grafeno-fc (Egt) para o potencial interfacial total

Eint da presente invencédo. Isso significa que qualquer mudanca
em Vs devido a alteracdes na largura da camada de carga
superficial ou capaciténcia influenciard o valor de OCP.
[058] De fato, para semicondutores com um circuito
equivalente contendo um elemento RC, a dependéncia da
capaciténcia de carga espacial foi relatada anteriormente.
Essa dependéncia foi observada n&o apenas para as taxas de
varredura de varredura potenciais, mas também para qualquer
prepolarizagdo a qual o eletrodo semicondutor foi submetido.
Assim, o que é esperado para superficies eletroguimicamente
ativas é confirmado para as heterojuncgdes grafeno e grafeno-
fc. Para obter correntes Igs mais altas e minimizar os efeitos
de carga mencionados (por aprisionamento ou capacitéancia),
continuou-se a usar uma taxa de varredura fixa de 5 mV s7Il.
[059] Os dados obtidos até o momento fornecem
informacdes sobre a interface da monocamada de grafeno e seu
comportamento em meios ndo eletroativos. Para entender o
efeito da presenca de um par redox (ou seja, Processos
faradaicos) e suas contribuic¢des para o comportamento DEEV,
o grafeno foi modificado de forma ndo covalente com
ferroceno. Embora os processos de transferéncia de elétrons
de espécies adsorvidas em semicondutores sejam normalmente
considerados insignificantes, o ferroceno foi escolhido por
causa de seu conhecido empilhamento n-nm com grafeno e seu

acoplamento eletrdnico com grafeno por meio de insercdo de
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portador de carga. Um excesso de superficie de 5,3 x 10712
mol cm?2 foi obtido usando a equacdo relatada no estado da
técnica, apdés a estabilizacdo eletroquimica da interface
grafeno-fc em KC1.

[060] Semelhante ao procedimento adotado para DEEVs
de grafeno nu, as curvas Igs vs. Vgs foram adquiridas para a
interface grafeno-fc sob condicdes de efeito de campo e de
curto-circuito apbds a otimizacdo de Vg (0 V). Apesar do
aumento da intensidade da corrente, conforme observado com
dispositivos de grafeno simples, um perfil tipo voltamétrico
foi observado para as curvas Igs obtidas em condigdes de
curto-circuito com um pico de oxidagdo em aproximadamente
0,14 V (vs. Ag/AgClsat). Em direcdo a potenciais mais
negativos, um pico de reducgdo em 0,10 V (vs. Ag/AgClsat) foi
observado. Trés curvas de saida foram obtidas em cada direcéo
do potencial, e as posicdes dos picos de oxidacdo e reducdo
permaneceram estaveis. Apds a comparacdo com perfis de
voltametria ciclicos obtidos com a mesma interface grafeno-
fc, esses picos foram atribuidos ao ferroceno devido a sua
capacidade de transferéncia de elétrons ao longo do eixo z,
que estd ausente em experimentos de efeito de campo puro.
Além disso, as intensidades de corrente de pico do par
ferroceno/ferrocénio obtidas em voltametria ciclica
convencional (voltametria ciclica intitulada “grafeno-fc”
dentro da Figura 4) e abordagem de curto-circuito foram
comparadas, e um aumento notavel na densidade de corrente em
condic¢cdes de curto-circuito foi obtido.

[061] Isso sugere gque o acoplamento de uma sonda
redox levou a wuma heterojuncdo Si/SiOz-grafeno-fc com

transferéncia de elétrons ao longo do eixo z, o que amplifica
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as respostas eletroquimicas. Infere-se que a intensidade
desses picos e a forma das curvas de curto-circuito Igs Vs.
Vgs dependem fortemente do excesso de ferroceno na superficie
do grafeno. Isso é semelhante ao que é observado nas curvas

I vs. V (voltamogramas) de camadas adsorvidas eletroativas

(Eg. (S2).
[062] A resistividade da folha também foi avaliada
usando a expressdo Rs = [ (Vas/Jas) (W/L)], onde Rs = 0,45 Q cm-

2 e 1,39 Q cm?2 para fluxo de corrente no curto-configuracdes
de circuito e efeito de campo, respectivamente. Para garantir
a ocorréncia deste fendmeno redox na interface grafeno-fc
através da corrente z, investigou-se o perfil de corrente de
fuga das interfaces grafeno e grafeno-fc como uma funcdo de
varreduras de potencial de porta com Ag/AgClsar usado como
eletrodo de porta no GFET configuracdo (Conforme mostrado na
Figura 5). Nesta configuracdo, a corrente de fuga ¢é&
semelhante a corrente z do DEEV. Isso se refere a corrente
fluindo entre o terminal de drenagem de grafeno e a porta
Ag/AgCsat .

[063] Como esperado, uma corrente de pico foi
observada para o grafeno-fc, que foi atribuido a oxidacédo do
ferroceno. No entanto, as diferencas no potencial de pico
foram devido aos diferentes usos de Ag/AgClsat como eletrodo
de referéncia eletroquimica ou eletrodo de porta.
Discrepédncias nas intensidades de corrente também sé&o
atribuidas a aplicacdo de diferentes configuracdes, como
discutido acima. Essas observacgdes forneceram conclusdes
sobre como os processos de transferéncia de elétrons
verticais e as caracteristicas interfaciais influenciam as

propriedades do grafeno do plano basal. Portanto, aplicacdes
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sem precedentes de configuracdes de curto-circuito para
estudar processos eletroquimicos s&o possiveis. Ao usar
DEEVs de grafeno puro, as caracteristicas cinéticas de
transferéncia de elétrons lentas podem ser superadas.

[064] Depois de confirmar as caracteristicas redox
e capacitivas das heterojunc¢des grafeno-fc sob condigdes de
curto-circuito, compararam-se os perfis das curvas de
transferéncia DEEV e GFET obtidos por cada configuracéo.
Também se avaliou a adequacdo dos DEEVs como uma alternativa
aos GFETs. Para conseguir isso, as curvas de transferéncia
de efeitos de campo Igs vs. Vg sob varreduras de tensédo de
porta e curvas de curto-circuito foram obtidas. Em cada caso,
diferentes aplicag¢des Ag/AgClsat e potenciais mecanismos de
varredura foram adotados. Para esclarecer essas alteracdes,
as modificacdes de sinal dos graficos Igs Vvs. Vgs foram
tomadas e o resultado das curvas apresentaram um perfil
bastante semelhante aqueles obtidos para os experimentos de
efeito de campo.

[065] Para compreender totalmente e caracterizar as
plataformas GFET com interfaces de grafeno e grafeno-fc,
varios parédmetros relevantes, como capacitdncia de porta
(Cqg), capacitdncia de camada dupla (Cqa1), capaciténcia
quéntica (Cq), mobilidade do portador de carga (u), dopagem
(n) e a transcondutdncia (gm) foram avaliadas. Em condigdes
tipicas de efeito de campo, foi observado um deslocamento no
CNP (AV) devido a adsorcdo de ferroceno, correspondendo a um
valor de AV = -0,057 V. O deslocamento observado para
potenciais Vg mais negativos é atribuido ao doping n, devido
a doacdo de densidade eletrdnica do anel de ciclopentadienil

ao grafeno durante o acoplamento de grafeno e fc.
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[066] Curiosamente, depois de comparar as curvas de
transferéncia GFET com as curvas de transferéncia Igs VS. Vas
de curto-circuito EEVD, um perfil semelhante foi obtido.
Nesse caso, deslocamentos de OCP foram observados devido a
mudan¢as na capacitdncia de carga espacial promovidas pela
adsorcédo de fc, que sdo 1interpretados como estados de
superficie. A magnitude do deslocamento OCP foi AV = -0,065
V apdés a modificacdo do ferroceno. Os valores de AV obtidos
foram muito semelhantes para GFETs e DEEVs, indicando que os
dispositivos DEEV propostos sédo adequados para estudos de
dopagem e de portadores de carga. Como o OCP e a capaciténcia
de carga superficial estdo relacionados, as razdes para
desvios AV entre os dispositivos ocorrerem por causa de
mudancas capacitivas locais devido a adsorcdo de ferroceno
em alguns locais ativos no grafeno, embora alguns pardmetros
de capaciténcia (por exemplo, Ca1 e Cg) ndo apresentam
alteracdes relevantes.

[067] Sabe-se que os deslocamentos do CNP estéao
relacionados a insercdo do portador de carga no grafeno e,
também podem ser correlacionados a caracteristicas
capacitivas, conforme j& discutido. No entanto, o tratamento
tedbrico do CNP né&o pode ser aplicado na presente invencéo
porgque eles ndao foram realizados em condicdes de efeito de
campo, como evidenciado por 1) o uso de Ag/AgCl como um
eletrodo de referéncia e ndo um eletrodo de porta; e 2)
varredura potencial do dreno para os terminais da fonte e
ndo no eletrodo da porta. No entanto, a insercdo do portador
de carga e os potenciais OCP sdo frequentemente relacionados
ao assumir uma formacdo de Jjuncdo de barreira Schottky no

contexto de semicondutores e heterojungdes Schottky para
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células solares, o que claramente ndo é o caso da presente
invencéo.

[068] Além disso, os experimentos nao foram
realizados em condig¢des fotovoltaicas e, portanto, a
formacdo da barreira Schottky pode ser superada por
heterojungdes vdW usando grafeno-fc. Assim, a base tedrica
para células solares de grafeno ndo poderia ser aplicada
para interpretar esses resultados.

[069] Muitas das observacdes discutidas acima
dependem do comportamento redox da interface grafeno-fc e
suas caracteristicas de transferéncia de elétrons verticais
decorrentes da adsorcdo da camada de ferroceno eletroativa.
Para provar essas caracteristicas da heterojuncdo, novas
investigag¢des foram realizadas wusando EIS. Também foi
demonstrada a ocorréncia de n dopagem por ferroceno sobre
grafeno por meio de espectroscopia Raman, também observada
com base em deslocamentos de CNP. Além disso, a adsorcdo de
ssDNA na interface grafeno-fc foili investigada para fornecer
prova de conceito e algumas quantificac¢des analiticas para
DEEVs como uma alternativa para GFETs em tecnologia de
biossensor.

Exemplo de concretizacgdo

[070] As caracteristicas eletroquimicas
interfaciais do grafeno, grafeno-fc e heterojunc¢do grafeno-
fc foram avaliadas apds adsorcdo de ssDNA (grafeno-fc-ssDNA)
por meio de EIS. Como ssDNA é uma biomolécula carregada
negativamente em pH 7,2 e ndo exibe ©processos de
transferéncia de elétrons em eletrodos a base de grafeno
puro, sua adsorcdo no grafeno-fc levaria apenas a mudancgas

capacitivas. A intencdo é confirmar o comportamento redox da
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interface grafeno-fc, conforme Jj& mencionado, bem como
avaliar as caracteristicas capacitivas da interface grafeno-
fc-ssDNA. Os graficos de Nyquist (conforme Figura 6, mostra
que o grafeno puro exibe comportamento capacitivo puro, com
Rect  tendendo ao infinito na auséncia de uma espécie
eletroativa. A interface grafeno-fc apresentou um
semicirculo incompleto cujo diédmetro estd relacionado a
resisténcia de transferéncia de elétrons do par
ferroceno/ferrocénio redox adsorvido. A observacdo desses
fenbmenos de transferéncia de elétrons confirmou o
comportamento da interface grafeno-fc como uma heterojuncio
vdW eletroativa no eixo z (ou seja, transferéncia de elétrons
vertical).

[071] Como esperado, a adsorc¢cdo de ssDNA demonstra
efeitos puramente capacitivos na interface grafeno-fc-ssDNA
com Dbase em evidéncias experimentais com base no
desaparecimento do semicirculo no grafico de Nyquist
registrado para fc adsorvido em grafeno. A simulacdo usando
o circuito equivalente mais adequado para grafeno-fc e
grafeno-fc-ssDNA foi realizada considerando a modelagem
anterior. Os valores de Cq1, obtidos para todas as interfaces
estudadas, estdo de acordo com o modelo de capacitdncia de
dupla camada de Helmholtz aplicado ao comportamento
eletroquimico de semicondutores. Isso sugere que efeitos de
capacitlncia estdo realmente presentes nas heterojuncgdes de
grafeno apds a adsorcdo de ssDNA.

[072] Portanto, a presenca de contribuicdes de
capaciténcia em cada heterojuncdo torna-se mais clara quando
o mébdulo de impedancia interfacial total (Z) é plotado versus

o logaritmo de frequéncia. Enquanto os efeitos da resisténcia
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de transferéncia de elétrons sdo notavelmente pronunciados
em regides de alta frequéncia do espectro de impedéncia, o
comportamento capacitivo é destacado em regides de baixa
frequéncia. As curvas de grafeno-fc ndo exibem um aumento
notavel no médulo de impeddncia em regides de frequéncia
mais baixa, indicando que os efeitos da capacitédncia de
camada dupla podem ser despreziveis nesta interface.

[073] Entretanto, interfaces ndo eletroativas como
o grafeno puro e o grafeno-fc-ssDNA apresentaram notéavel
aumento no mdédulo de impeddncia em regides de menor
frequéncia, corroborando suas caracteristicas capacitivas.
Além disso, as Ultimas heterojuncdes apresentaram valores
semelhantes de frequéncias de inicio nas curvas do mbédulo de
impedancia, a partir das quais as contribuicdes capacitivas
se tornam mais evidentes e concordam com os dados anteriores
que foram obtidos por meio de experimentos de efeito de campo
usando essas interfaces). Esses dados sugerem que os DEEVs
podem ser empregados com sucesso para a deteccdo de ssDNA
por meio de -estratégias adsortivas e monitoramento de
deslocamento OCP, visto que esses fendmenos sédo refletidos
pelas caracteristicas capacitivas das interfaces.

[074] A espectroscopia Raman foi entdo aplicada
para a caracterizacdo de heterojuncdo grafeno-fc e grafeno-
fc-ssDNA (Conforme mostrado na Figura 7, bem como para obter
informacdes sobre a ocorréncia de abertura de band-gap nessas
interfaces. A interface de 1linha de fundo, grafeno com
suporte em Si0O,/Si, é automaticamente dopada com p devido as
impurezas atmosféricas restantes e recozimento térmico sob
Ar em altas temperaturas. A adsorcdo de ferroceno no grafeno

leva a uma abertura de band-gap resultante da dopagem,
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permitindo a avaliacdo dos niveis de Fermi (EF) das
interfaces dopadas. Os valores de EF foram avaliados a partir
dos dados Raman de grafeno-fc e grafeno-fc-ssDNA.

[075] Os parédmetros resultantes indicam a insercédo
de portadores de carga na heterojuncdo pelo ferroceno,
levando a dopagem do tipo n. Embora o ferroceno seja uma
molécula neutra com centro metdlico Fe2f, os portadores de
carga foram inseridos por doacdo eletrdnica de seus anéis
ciclopentadienil resultantes do empilhamento n-m, conforme
ja& mencionado. A partir dos dados Raman obtidos apds a
adsorcédo de 1,0 fmol L-l ssDNA, é aparente que os portadores
de carga também foram inseridos, levando a dopagem do tipo
n devido a carga negativa das moléculas de ssDNA e ao
empilhamento nm m, como esperado. Outra evidéncia de dopagem
do tipo n com a adicdo de camadas de ferroceno e ssDNA foi
a diminuicdo da razdo I2D/IG.

[076] Esses dados concordam com o0s resultados
anteriores obtidos para GFETs e os DEEVs. Isso indica que Os
deslocamentos OCP (ou seja, Eint) obtidos usando a uUltima
configuracéo, também podem ser interpretados como um
indicador de ocorréncia de dopagem em interfaces de grafeno-
fc. E importante mencionar que, exceto os experimentos de
grafeno de monocamada primitiva, nenhum potencial de porta
foi aplicado durante os experimentos Raman, assim, a inserc¢do
do portador de carga observada ocorre somente por causa da
dopagem quimica. Portanto, as heterojuncgdes resultantes sao
p—n para grafeno-fc e p-n—-n para grafeno-fc-ssDNA.

[077] Em seguida, realizou-se a deteccdo de ssDNA
usando DEEVs com base na interface grafeno-fc. Neste caso,

uma configuracdo miniaturizada com um volume de 40 uL de
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eletrélito foi empregada, conforme mostrado na Figura 8.
Variacdes OCP (AOCP) da heterojuncdo grafeno-fc em relacéo
a adsorcdo de ssDNA foi monitorada em uma ampla faixa de
concentracdes submicromolares. Observou-se que a adsorcgdo de
ssDNA a 1,0 amol L7! (concentracdo atto-molar) pode alterar
o potencial OCP, indicando a maior sensibilidade dos DEEVs.

[078] Usando DEEVs de grafeno-fc, um LOD sem
precedentes de 5,1 x 1072 mol L! foi alcancado para a
deteccdo de ssDNA em concentracdes atto-molares. Para a
obtencdo do LOD, o ruido dos DEEVs foi estimado e as
avaliacbes foram feitas utilizando o DP (Desvio Padrdo) da
menor concentracdo medida. De acordo com o estado da técnica,
esta abordagem depende da relacdo sinal-ruido do dispositivo
e comprova a presenca do analito na amostra de teste com uma
probabilidade maior que 99%. Outros relatos no estado da
técnica também alcancaram concentragdes zepto-molares para
LOD wusando dispositivos de grafeno, no entanto, nesses
relatérios, fragmentos de DNA especificos foram detectados
por meio da amplificacdo de fragmentos de DNA e
funcionalizacdo do grafeno com sondas de DNA especificas.
Embora a metodologia apresentada aqui possa ser considerada
mais simples, robusta e econdmica do que outras abordagens,
é importante considerar qgque mais estudos para melhorar a
seletividade e robustez dos DEEVs s&o necessarios para
andlises de amostras reais e desenvolvimento de métodos
analiticos confidveis. DEEVs exibem um desempenho melhorado,
quando comparados a outros biossensores ndo baseados em
grafeno para detecgdo de ssDNA usando detecgdo eletroquimica
e elétrica.

[079] A sensibilidade do grafeno-fc EEVD para o
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biossensor de ssDNA foi de 1,3 mV/década. Essa sensibilidade
é menor do que a relatada no estado da técnica para outros
dispositivos baseados em grafeno. Baixas sensibilidades
foram obtidas para GFETs amarrotados em relacdo a fisissorcgéo
de DNA de fita dupla simples (aproximadamente 6 mV de mudanca
de potencial por 12 décadas, ou seja, de 10718 a 107% mol L~
1) . Os valores de baixa sensibilidade geralmente indicam gque
as moléculas baseadas em DNA ndo sdo fortemente adsorvidas
na interface grafeno-fc. A sensibilidade melhoraria com
outras técnicas de funcionalizacdo ou etapas de amplificacéo
adicionais. Além disso, a heterojuncdo grafeno-fc também
exibiu linearidade melhorada nas variacdes do OCP com a
concentracdo de ssDNA, com uma faixa dindmica de até 1009.
Esta faixa ¢é cinco ordens de magnitude maior do dque a
alcancada com o sistema GFET. Isso sugere que, um DEEV com
a ultima heterojuncdo pode ser mais adequado para o
desenvolvimento de uma metodologia analitica adequada, para
futuras quantificacdes analiticas.

[080] A possibilidade de detectar concentracdes
atto-molares ou sub-atto-molares por meio de interfaces de
monocamada de grafeno tem sido pouco explorada no estado da
técnica. A  maioria dos relatdérios se concentra em
dispositivos de efeito de campo baseados em grafeno com
modificacgdes estruturais. Os resultados preliminares usando
os DEEVs propostos s&o comparaveis aos obtidos em outros
lugares usando GFETs convencionais, que sdo conhecidos por
sua sensibilidade notavel.

[081] Para melhorar a seletividade na deteccdo de
ssDNA, a funcionalizacdo ndo covalente de heterojuncgdes de

grafeno-fc vdW é obrigatdéria. A imobilizacdo de uma fita de
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DNA de sonda em grafeno-fc é uma estratégia simples que pode
ser realizada, e a quantificacdo de ssDNA por meio de
hibridizacdo de DNA in situ pode ser realizada com sucesso.
Outras estratégias de sucesso relatadas anteriormente no
estado da técnica também podem ser utilizadas. Como exemplo,
a imobilizacédo de bases nucleicas de peptideos em grafeno
provou ser bem-sucedida. A imobilizacdo de sondas de DNA
biotiniladas em heterojuncdes de grafeno-fc também pode ser
considerada, levando ao desenvolvimento de genossensores
baseados em arquiteturas EEVD. Se devidamente validados,
esses dispositivos podem ser aplicados para a deteccgdo de
ssDNA em meios Dbioldgicos contendo proteinas, células
inteiras e outros componentes de tais matrizes complexas.
[082] Portanto, ao combinar essas estratégias de
seletividade com um DEEV, é possivel prever o desenvolvimento
bem-sucedido de metodologias eletroanaliticas robustas
miniaturizadas sem precedentes para uma ampla gama de
amostras usando um volume limitado, como sangue, sSoOro e
plasma, com alta sensibilidade, seletividade, anadlise
rapida, baixa geracdo de residuos e custo-beneficio. A
densidade de corrente de fonte de drenagem aumentada obtida
com DEEVs permite o monitoramento de processos redox e
deteccéo livre de laboratério de biomoléculas em
concentracdes extremamente baixas. Essas descobertas abrem
o) caminho para o) surgimento de novas abordagens
eletroguimicas para dispositivos de grafeno mais sensiveis

e estdveils com mecanismos de deteccdo hibridos elétricos e

eletroquimicos.
[083] Na presente invencdo €& proposta uma nova
configuracédo de curto-circuito para aplicacdes
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eletroquimicas hibridas que fornece contribuicdes de fluxo
de corrente no plano basal, usando uma nova heterojuncéo
grafeno-fc. Ao contrdrio dos experimentos de efeito de campo,
Ag/AgClsat ndo é polarizado por varredura de potencial,
aproximando assim a presente configuracdo de um processo
eletroquimico de transferéncia de elétrons vertical puro. Os
terminais de fonte e dreno de curto-circuito permitiram obter
correntes notavelmente mais altas através da condutividade
de elétrons do grafeno do plano basal, gque ndo era modulada
por um campo externo (como seria o caso em abordagens de
efeito de campo).

[084] Como esperado, o0s processos de transferéncia
de elétrons faradaicos podem ser monitorados com sucesso em
configuragcdes de curto-circuito devido a adsorgdo de
ferroceno, como evidenciado por graficos e o aparecimento de
oxidacédo de ferroceno e picos de redugdo em varreduras de
curto-circuito. Isso se mostrou Util no estudo de moléculas
redox adsorvidas, presentes em pequenas quantidades em
excesso em uma superficie, como no caso da interface grafeno-
fc. Além disso, as mudancas de capacitédncia causadas pela
adsorcdo de ssDNA também foram investigadas, e descobriu-se
que o potencial OCP pode ser aplicado como um pardmetro alvo
para monitorar algumas caracteristicas interfaciais de
heterojun¢des grafeno-fc sob condigbdes de curto-circuito.
Usando esta nova configuracdo, foi alcancado um LOD de 5 x
1021 mol L! para a deteccdo de ssDNA.
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REIVINDICACOES

1) Dispositivo hibrido elétrico-eletrogquimico

caracterizado por compreender:

uma heterojungdo de van der Waals de grafeno
monocamada suportada em pelo menos um chip de SI/Si02 com
contatos elétricos de ouro e ferroceno adsorvido sobre
o grafeno,

um contra-eletrodo (CE) como um primeiro terminal,

um eletrodo de trabalho (WE) como um segundo
terminal,

eletrodo de Ag/AgClsat como eletrodo de referéncia,

uma fita de ssDNA adsorvida sobre a interface
grafeno-ferroceno.
2) Dispositivo, de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizado pelo fato de ocorrer passagem de corrente

elétrica pelo plano basal da heterojuncédo grafeno-fc.
3) Dispositivo, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de o eletrodo de Ag/AgClsat

modular a varredura de potencial entre os terminais WE
e CE.
4) Dispositivo, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de o potencial de varredura no

eletrodo de trabalho (WE) ser determinado em relacdo ao
eletrodo de referéncia ndo polarizavel do tipo Ag/Cl em
KCl saturado (Ag/Ag/Clsat) .

5) Dispositivo, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pelo fato de o eletrodo de referéncia néo-

polarizavel ser conectado em posigdo ortonormal ao plano

basal do grafeno.
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6) Dispositivo, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pelo fato de o contato entre os terminais

ser feito por uma camada nanométrica de ouro de pelo
menos 10 nm.
7) Dispositivo, de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizado pelo fato de ambos os terminais serem

equivalentes e fazerem contato com a heterojuncéo
grafeno-ferroceno.
8) Dispositivo, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pelo fato de a  heterojuncéo ser

opcionalmente funcionalizada.
9) Dispositivo, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de as heterojungdes serem

construidas por drop casting, usando aproximadamente 30
uL de ferroceno em solucdo de etanol (5,0 mg mL-1).
10) Dispositivo, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de a fita de ssDNA ser para

detectar fitas complementares de DNA.
11) Dispositivo, de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizado pelo fato de opcionalmente ser usado um

eletrodo de platina (Pt) como eletrodo auxiliar.
12) Dispositivo, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de opcionalmente ser acoplada

uma sonda redox na heterojuncdo grafeno-ferroceno.
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RESUMO
DISPOSITIVO HIBRIDO ELETRICO-ELETROQUIMICO BASEADO EM
HETEROJUNGCAO DE VAN DER WAALS DE GRAFENO MONOCAMADA E
FERROCENO

A presente invencgédo se refere a um dispositivo elétrico-
eletroquimico vertical, denominado DEEV, que compreende uma
heterojuncdo de van der Waals de grafeno monocamada suportado
em chips de Si/Si0O; e ferroceno adsorvido sobre o grafeno
(heterojuncdo grafeno-fc). A presente invencdo tem a
finalidade de permitir detecg¢des analiticas baseadas na
adsorcdo dos analitos-alvo na interface de grafeno a partir
de variacdes do potencial de interface do dispositivo. O
funcionamento dos DEEVs se d& a partir da conexdo direta dos
dois terminais por meio da heterojuncédo grafeno-fc (contatos
elétricos), eletrodo de trabalho (WE) e contra-eletrodo
(CE), em “curto-circuito”, cujo potencial de varredura no WE
se da em relacdo ao eletrodo de referéncia, RE, conectado em

posicdo ortonormal ao plano basal do grafeno.

Petic&io 870220028963, de 04/04/2022, pag. 63/63



