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O Grafeno

Jodo M. B. Lopes dos Santos
CFP/CFUM/Universidade do Porto.

Nao ha davida que o elemento Carbono é a maior dadiva de Deus aos quimicos. A
sua versatilidade é tal que existe uma especialidade de Quimica dedicada apenas aos
compostos deste elemento. E verdade que essa versatilidade sé se revela integral-
mente quando consideramos substancias que incluem outros atomos, como os de
hidrogénio, azoto ou oxigénio, para mencionar apenas alguns dos mais comuns na

quimica do carbono. Mas so por si, o carbono ja surpreende.

0 4tomo de carbono tem ndmero atémico #& = H, e portanto 6 eletrdes. A quimica deste
elemento é determinada pelos estados disponiveis para os quatro eletrdes com menor
energia de ligacdo: uma orbital e trés orbitais . As orbitais sdo ondas estacionarias,
e tal como as ondas, podem sobrepor-se, ou, na linguagem da Quimica, hibridizar-se.
Para descrever os estados dos electrdes nas ligagdes quimicas do carbono, algumas
hibridizagbées sao mais convenientes que outras. Uma delas, designada por , inclui
as quatro orbitais referidas e é conveniente para descrever moléculas em que o carbono
forma quatro ligagdes covalentes, dirigidas segundo as diregdes do centro para os qua-
tro vértices de um tetraedro; esta hibridizagio esta presente na molécula de metano
(E'E,.) e na estrutura do diamante, que tem apenas atomos de carbono.

No grafeno a hibridizagdo é do tipo : A orbital s combina-se com duas orbitais
para formar 3 orbitais planares formando angulos de 1202. Cada uma dessas orbitais
tem um eletrao, e nada a faria mais feliz (energeticamente falando) do que juntar-se com
outra semelhante, por exemplo, com uma das 3 orbitais de outro atomo de carbono.
Assim ndo surpreende que atomos de carbono se organizem numa estrutura planar for-
mada por hexagonos regulares, cujos vértices sdo ocupados por um atomo: o grafeno.

Cada ligacao tem dois eletrdes, o que torna a estrutura muito plausivel.

FIGURA 1. Estrutura do grafeno (imagem de Alexander AUIS).
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Com efeito, Pauling, no seu classico The Nature of the Chemical Bond', publicado pela
primeira vez em 1939, ja discute as propriedades do grafeno. Raciocinando com base
no benzeno, tenta explicar o comprimento das ligagées C—C. Em 1947, Russel Wallace,
ignorando completamente as interagdes entre eletrdes calculou a estrutura eletrénica
do grafeno, obtendo o que é hoje a descrigdo aceite, a discutir mais a frente. Convém
também lembrar que a grafite, uma forma tdo comum de carbono (se tem um lapis, tem

grafite) é simplesmente constituida por empilhamento de camadas de grafeno.

Se o grafeno é noticia velha, porqué entao tanta excitagiao recente com este material?
Primeiro de tudo existe! De facto, é o primeiro material ordenado, estritamente bi-di-
mensional, planar, com a espessura de um Unico dtomo, isolado e medido. Havia boas
razdes para pensar que a ordem cristalina e a natureza bi-dimensional deviam ser in-
compativeis, e foi uma surpresa encontrar cristais de grafeno, com tdo poucos defeitos,
ordenados e coerentes em dimensdes laterais macroscopicas. O préoprio grupo de Man-
chester mostrou logo em 2005 que, partindo de outros materiais, que como a grafite
sdo constituidos por camadas fracamente ligadas, é possivel produzir outros cristais
bi-dimensionais.

Imagine agora o(a) leitor(a) que a sua caixa de ferramentas nao continha o alicate,
porque ainda nao fora inventado, ou porque se pensava que tal instrumento violava as
leis da Fisica. Se lhe pusessem um na mao é possivel que ndo imaginasse logo tudo o
que poderia fazer com ele. Quem sabe se, passado algum tempo, ndo lhe ocorreria uma
variagao tao importante como ... a tesoura!

Para os cientistas e engenheiros que trabalham com materiais, descobrir que é pos-
sivel fabricar e manipular estruturas com a espessura de um atomo, que podem existir
isoladamente, é como descobrir uma nova ferramenta; podemos nao saber logo para que
servira, mas é dbvio que permitira fazer coisas que ndo eram possiveis antes.

Pense numa folha de grafeno como se fosse um tecido. A modéstia impede-nos de usar
roupa so feita de uma camada de grafeno, pois é quase transparente—soé absorve 2,3%
da luz, na gama do visivel, o que, mesmo assim, da contraste suficiente para o vermos
(FIGURA 2).

E um tecido eléstico, como a Lycra. Consegue-se esticar reversivelmente cerca de
20%, mas requer muita forga: cerca de 10 vezes mais do que a necessaria para obter a
mesma deformagao numa folha do melhor ago, com a mesma espessura, cerca de 3A.0
aco, claro, cede muito antes de uma deformacao relativa de 20%.

O grafeno também é dificil de furar. Pressionando uma folha de grafeno com uma agu-
lha de dimensdes atdmicas—uma ponta de diamante de 20 nanémetros de raio—, é pos-
sivel medir a forga que é necessaria para o perfurar®. Citando James Hone de Columbia,
que fez estas medigoes:

“Para pér as coisas em perspectiva: se uma folha de ‘cling film’ (que tem uma espessura
de cerca de 0,1mm) tivesse a mesma resisténcia intrinseca que o grafeno, necessitaria de

uma forga de 20,000 N (peso de 2000 kg) para ser perfurada por um ldpis.”
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FIGURA 2. Uma abertura de 50 m parcialmente coberta por uma camada de grafeno (centro) e por uma bi-camada
(esquerda). O grafeno absorve 2.3% da luz no visivel; mais precisamente a absorgao ¢ e2/Bc em que e é a carga do
electrdo, D a constante de Planck reduzida e c a velocidade da luz (Nair et. al, Science, vol. 320 (5881) p. 1308, 2008).

O grafeno é ainda um excelente impermeavel. A malha é demasiado pequena para per-
mitir a passagem de moléculas de agua; a distancia entre carbonos vizinhos, o lado do
hexagono, é apenas de 1,42A. Na verdade é impermeavel a quase tudo. Nem um atomo
de hidrogénio consegue difundir através da membrana. Mas a luz e um feixe de electrdes
conseguem, e estas propriedades ja permitiram uma curiosa aplicagdo do grafeno. Cien-
tistas do Berkeley Lab e da Universidade da Califdrnia, criaram uma botija de grafeno,
contendo uma gota de dgua, no campo de um microscopio eletrdnico de transmissao e

puderam fazer um filme da formagdo em tempo real de nano-cristais de platina“.

FIGURA 3. Uma "botija” de grafeno no campo de um microscdpio eletrénico permite observar reagdes quimicas em
tempo real.
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Estas propriedades mecanicas resultam da enorme estabilidade das ligagdes planares
C-C da folha de grafeno e da quase auséncia de defeitos nestes cristais; os defeitos re-
duzem drasticamente a resisténcia dos materiais.

Mas foram sobretudo as propriedades electrdnicas deste material que o tornaram uma
estrela da ciéncia. Se esteve atento(a), tera reparado que na descrigdo da formacgao das
orbitais deixamos de fora uma das orbitais . Em cada dtomo de carbono, com a
formacéao das trés orbitais , sobra uma orbital, aquela em que a densidade de carga
eletrdnica se concentra na diregdo perpendicular ao plano de grafeno, a orbital . Cada

tem um electrado. A hibridizagdo Ja — = da origem a Nfﬂ orbitais ligantes e N,"E
orbitais anti-ligantes, em que € o0 nimero total de atomos de carbono; como cada or-
bital tem dois estados de spin, no estado de mais baixa energia os electrdes ocupam
as orbitais ligantes. As orbitais do cristal tém energias diferentes, formando duas
“bandas” quasi-continuas (€ muito grande); os estados ligantes constituem a banda
de valéncia e os anti-ligantes a banda de conduc3o. Isto ndo é especifico do grafeno; é
uma descrigdo geral da formagdo dos estados eletronicos num cristal, a partir de um
conjunto de orbitais atdmicas. Quando as bandas estdo separadas por uma energia fini-
ta—um “gap” ou hiato—, o material € um isolador. Os eletrées na banda de valéncia ndo
podem mover-se, porque todos os estados estio ocupados; é preciso pagar uma energia
finita para excitar um electrdo para a banda de condugéao, que pode entdo mover-se no
cristal. O estado vazio da banda de valéncia também permite movimento de carga. Se as
duas bandas se sobrepdem, os eletroes sdo moveis e o sistema é metalico. Para entender
as propriedades eletrdnicas do grafeno temos de discutir em mais detalhe a natureza
dos estados das bandas de valéncia e condug3o.

Em mecénica quantica os estados eletrdnicos sdo ondas; para um eletrao livre, sem
forcas de atragdo nucleares, o estado mais simples é uma onda plana, que preenche
todo o espaco; o eletrdo ndo tem preferéncia por nenhum ponto particular, pois nao
existem variagdes de energia potencial. Tal onda descreve um eletrdo com momento
linear de mddulo dado pela fdrmula de de Broglie, p= hﬂi, e com a diregdo e sentido
de propagacdo da onda. A energia do eletrdo é puramente cinética, J§ = m’fﬂ ou
E =p-"1‘|'2'm.

No grafeno o eletrdo n3o é livre, pois s6 tem uma orbital disponivel em cada atomo de
carbono, mas também n&o tem preferéncia por qualquer delas. As ondas que descrevem
as orbitais ligantes e anti-ligantes sdo semelhantes a ondas planas, no sentido em que
sdo hibridizagdes de todas as orbitais do cristal, e, além disso, sdo caracterizadas
por uma grandeza semelhante ao momento linear—momento de Bloch—, que determina
como a fase da onda varia de orbital para orbital. Contudo a relagdo entre a energia do
estado e o respetivo momento, chamada relagao de dispersao, é muito diferente quer da
de um eletrdo livre, quer da da maior parte dos materiais (metais, semicondutores ou
isoladores):

a. As bandas néo se sobrepGem em energia, mas o gap é nulo; o topo da de valénciae a

base da de condugéo coincidem. Podemos excitar eletrées da banda de valéncia para a

de conducdo sem custo de energia. Por esta razdo o grafeno é um semi-metal.
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b. Préximo da energia onde as bandas se tocam, os estados electrénicos tém a seguin-

te relacdo entre energia e momento™:
E(p} = topp

(+ para os estados de condugio e - para os de valéncia; energia medida em relagéo ao
estado em que as bandas se tocam).

Esta dependéncia linear entre energia e momento é a mesma que a de um fotdo. Com
efeito, das relagées de Einstein, J£ = jum , e de Broglie, p = Ak resulta Ep} = op
(para a luz & = . Isto significa que para os estados eletrdnicos que correspondem a
excitagdes de baixa energia, os eletrdes do grafeno sdo particulas sem massa, que se
movem com uma velocidade fixa, , independente da sua energia ( é cerca de 300
vezes inferior a velocidade da luz). O grafeno é afinal um laboratério para estudar efeitos
relativistas em duas dimensdes, sem qualquer acelerador!

Esta situagcao, que resulta muito naturalmente do tipo de rede cristalina do grafeno
(rede hexagonal e planar), foi uma novidade completa em Fisica dos materiais, e esti-
mulou muitos trabalhos tedricos, que revelaram surpresa atrads de surpresa, nas pro-
priedades elétricas e dticas deste material’. Por exemplo, como foi referido acima, a
absorgao de luz na gama do visivel é quase independente da frequéncia e tem um valor
determinado apenas por constantes fundamentais: a carga do electrao, a constante de
Planck e a velocidade da luz. A combinagdo desta transparéncia com a capacidade de
sustentar correntes eléctricas muito elevadas, como os metais, é outra associagdo muito
invulgar. Se reparar nos espelhos que tem em casa, notara que na face interior do vidro
tém uma camada muito fina de metal; ela é suficiente para reflectir quase totalmente a
luz incidente; os bons condutores, como a prata, tém uma reflectividade préxima de 100
% em boa parte da gama do visivel. Ser transparente e condutor é mais uma das carac-
teristicas raras do grafeno, que o torna muito promissor como material, seja para ecrans
(displays)—dai o interesse de especialistas como a Samsung—seja como eléctrodo em
células solares.

O grafeno tem a maior razao superficie/volume que um material pode ter: é todo su-
perficie. Adsorve varios tipos de moléculas com facilidade, e a variagdo das suas proprie-
dades eléctricas com a adsor¢ao de uma Unica molécula é mensuravel: a ultima palavra
em sensores quimicos.

Cortando folhas de grafeno em pedacgos de dimensdes da ordem do nandémetro, cria-
mos nano-particulas, as quais facilmente colamos moléculas que nos interessem. Uma
aplicacdo na area da salde consiste em usar pequenas folhas de grafeno para levar
moléculas fluorescentes até tumores, para permitir a sua localizagao o6tica.

Embora como membrana seja essencialmente impermeavel a tudo, € possivel perfurar
no grafeno—com um feixe de electrdes de elevada energia, por exemplo—buracos de
dimensao controlavel para construir toda a espécie de filtros. Uma aplicacdo fascinante
consiste em passar moléculas de ADN num nanoporo de uma membrana de grafeno. Em
principio, a variagdo da condutividade idnica através do nano-poro depende das molécu-
las que o ocupam. No caso de um nanoporo em grafeno, em cada instante, um Unico par

de bases do ADN ocupa o poro, dada a espessura atomica da membrana. A esperanca é
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que seja eventualmente possivel saber quais as bases que passam no nanoporo, em cada
momento, e por essa via ler a sequéncia de bases de uma amostra de ADN, com muita
rapidez e baixo custo.

Mais recentemente, o interesse dos investigadores tem-se alargado a outros materiais,
sejam derivados do grafeno como o 6xido de grafeno, sejam outros materiais bi-dimen-
sionais. Um exemplo, vindo do grupo de Manchester, é o de agregados de membranas
de d6xido de grafeno. Este material é extremamente poroso a 4gua, mas, surpreenden-
temente, impermeavel a qualquer gas, incluindo hélio! Aparentemente, as moléculas de
agua conseguem escoar em forma de uma mono-camada molecular entre as camadas de
grafeno; ou estas mono-camadas bloqueiam a passagem de outas moléculas e atomos,
ou, na auséncia de agua, estes canais estreitam e fecham. Seja como for, moléculas de
agua difundem através destas membranas 1010 vezes mais depressa que atomos de
Hélio. Talvez um dia o(a) leitor(a) possa comprar uma garrafa termos com filtros de dxido
de grafeno, que possa encher por um lado com agua do mar, para beber, ja dessalinizada,
pelo outro.

Estes exemplos ilustram a comparagéo feita acima com a descoberta do alicate. A
partir de 2004 descobrimos que era possivel dispor de um novo tipo de ferramenta: uma
membrana, de espessura atdmica, diafana, mas extremamente robusta, e facilmente
manipulavel, fisica e quimicamente. Que mais pode um cientista ou engenheiro de ma-
teriais querer?

Num artigo, muito acessivel, publicado na revista Nature em 20125, Novoselov, Falko,
da Universidade de Lancaster, e investigadores das companhias Texas Instruments,
BASF e Samsung, discutem uma extensa lista de aplicagdes possiveis do grafeno, de ma-
teriais dele derivados, ou de outros materiais bi-dimensionais. A lista inclui a electrénica,
a fotonica—fontes, moduladores de luz ou mesmo de radiagdo no Thz, uma gama do es-
pectro electromagnético tecnologicamente dificil de explorar—, tintas e revestimentos,
geracdo e armazenamento de energia, sensores e aplicagées bioldgicas.

Estas aplicagdes estdo em diferentes estados de desenvolvimento, mas a inovagao
tem ocorrido a uma tal velocidade, ultrapassando as expectativas mais optimistas, que é
seguro prever que nao passara muito tempo até vermos produtos no mercado baseados
no grafeno. Por outro lado, o potencial é tal, que é também de esperar que a inovagao e
desenvolvimento de produtos baseados em grafeno e materiais semelhantes va conti-
nuar durante muitos anos.

Termino sugerindo dois artigos de divulgacao escritos por alguns dos cientistas que
mais contribuiram para o nosso conhecimento deste notavel material:

Em rigor, é o "excesso” de momento relativo ao valor para o qual as bandas se
tocam.
Um dos fisicos que mais se distinguiu no desenvolvimento da teoria do grafeno foi

o portugués Nuno Peres, docente da Universidade do Minho.
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