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1. Resumen 
 

Los transistores de efecto de campo basados en grafeno (gFETs) son dispositivos que 

permiten el sensado de especies de interés médico, bioquímico e incluso ambiental y están 

basados en los cambios en la conductividad de láminas de grafeno por interacción con estas 

sustancias o con otras especies químicas generadas a partir de ellas. En particular, una forma 

muy útil de sensado consiste en la determinación de la variación de los cambios de pH 

generados por la actividad de enzimas que reconocen y metabolizan un determinado 

compuesto químico. Concretamente, en el caso de gFETs, la presencia de grupos oxidados 

sobre el grafeno o grupos ácido-base provenientes de moléculas utilizadas para funcionalizar 

el grafeno causan una variación de su conductividad con el pH, que es la base del mecanismo 

de detección. En este contexto, en esta tesina se busca procedimientos de oxidación 

controlada del grafeno y funcionalización no covalente con el objetivo de aumentar la 

sensibilidad a los cambios de pH. La posterior integración de enzimas que catalicen una 

reacción que conduzca a un cambio de pH podría permitir la determinación específica (dada 

por el reconocimiento enzimático) y con alto grado de sensibilidad de diversos analitos. En 

la Figura 1 se muestran dos ejemplos de ensamblados enzimáticos sobre grafeno como 

estrategia para biosensado. 

 

Figura 1. a) Reacción enzimática de hidrólisis de la acetilcolina, que tiene como 

consecuencia el descenso del pH en las cercanías de la superficie del grafeno [1]. b) 

Hidrólisis enzimática de la urea, que tiene como consecuencia una elevación del pH [2].  

a) b) 



2. Introducción 

 
 2.1 Transistores 
 

En términos generales, un transistor es un dispositivo semiconductor (es decir aquellos 

materiales que tienen una conductividad eléctrica cuyo mecanismo es diferente del que opera 

en el caso de los metales, con otra dependencia térmica y con factores como el campo 

eléctrico externo) que se utiliza para entregar una señal de salida en respuesta a una señal de 

entrada. Existen diversos tipos de transistores según las propiedades del material 

semiconductor utilizado para su construcción y el arreglo geométrico de sus terminales. 

2.2 Transistores de efecto de campo 
 

El transistor de efecto de campo (FET) es un tipo de transistor que utiliza un campo eléctrico 

para controlar el flujo de corriente. Los FET son dispositivos con tres terminales: Source (S), 

Gate (G) y Drain (D). Los FET controlan el flujo de corriente mediante la aplicación de un 

voltaje al Gate, que a su vez altera la conductividad del material semiconductor que conecta 

Drain y Source. El arreglo en términos de un circuito se muestra en la figura 2.  

 

Figura 2. Configuración instrumental de un transistor de efecto de campo (FET). 

 

2.3 El grafeno como material para la construcción de Transistores de Efecto de 
Campo (gFETs) 
 



El grafeno (ver figura 3) es un material semiconductor de gran interés en diversos campos 

debido a sus extraordinarias propiedades electrónicas y fisicoquímicas, y relativa facilidad y 

bajo costo de producción [3–5]. Desde el punto de vista estructural, el grafeno es una lámina 

de carbono de espesor atómico con estructura honey-comb e hibridación sp2 que tiene 

electrones deslocalizados en orbitales p [6]. Su elevada movilidad de portadores de carga lo 

transforman en un candidato excelente para la construcción de transistores de efecto de 

campo basados en grafeno (gFETs) [7]. Los gFETs tienen una naturaleza ambipolar que les 

permite actuar como un semiconductor tipo p o tipo n dependiendo del campo eléctrico 

aplicado [8]. Además, dado que cada átomo del grafeno se encuentra expuesto al entorno,[9] 

sus propiedades electrónicas son altamente sensibles a la presencia de especies cargadas o a 

campos eléctricos cercanos, convirtiéndolo en un material ideal para el desarrollo de sensores 

de alto desempeño. En los últimos años, los gFETs han comenzado a tener una relevancia 

creciente en el ámbito del (bio)sensado puesto que han permitido detectar iones y 

biomoléculas con alto grado de sensibilidad, en tiempo real y sin recurrir al agregado de 

marcadores [10–12].  

                                            

Figura 3. Imágenes de distintas regiones de una lámina de grafeno. a) y b) obtenidas 

mediante STM [13]. c) Obtenida mediante TEM [14]. 

 

c 



2.4 Transistores de efecto de campo a base de grafeno (gFETs): configuración 
geométrica del transistor. 
 

Distintos arreglos geométricos pueden ser utilizados para la construcción de un FET. Algunos 

de los arreglos mayormente utilizados se encuentran resumidos en la figura 4. 

 

 

      

Figura 4. Esquema de las distintas configuraciones reportadas para la construcción 

de   FETs. 

 

En particular, los gFETs que utilizan un electrodo gate superior  (top-gate), separado de los 

otros electrodos por una solución de electrolito (conocidos en inglés como, electrolyte-gated 

o solution-gated FETs) se han destacado para el sensado en muestras biológicas.[15] Esta 

configuración presenta las siguientes características atractivas: pueden operar en sistemas 

acuosos a potenciales muy bajos, por debajo de 1 V, lo cual es fundamental para no oxidar 

la muestra, y presentan una elevada transconductancia relacionada con la elevada 

capacitancia de las soluciones electrolíticas (del orden de decenas de μF/cm2). Es por esto 

último que se ha seleccionado la configuración geométrica del tipo electrolyte-gated (ver 

figura 5) para la construcción de los dispositivos estudiados en esta tesina. 



 

Figura 5. Izquierda: esquema de la configuración de los transistores de efecto de campo a 

base de grafeno construidos en esta tesina. Centro: esquema del cambio del potencial y el 

campo eléctrico en los transistores del tipo electrolyte-gated. Derecha: gráfico de la 

conductividad en función del potencial de gate para un gFET [16]. 

 

En los gFETs, el potencial aplicado entre los contactos Gate y Source (VG) controla 

el flujo de portadores de carga en el grafeno (entre los contactos Drain y Source). El 

potencial VG genera un campo eléctrico perpendicular al canal de grafeno que induce 

cargas positivas (o negativas) en el grafeno y de esta forma aumenta la concentración 

de portadores de carga del tipo huecos (o electrones). La figura 6 muestra la curva 

típica de conductividad entre Drain y Source en función de VG (conocida como “curva 

de características de transferencia”) para gFETs. Cuando la conductividad es mínima 

(condición conocida como punto de neutralidad de carga), la banda de valencia se 

encuentra completamente llena y la de conducción, completamente desocupada.   

 



Figura 6. Curva de características de transferencia de un gFET. En ella se señalan el 

potencial de neutralidad de carga (VCNP), que corresponde al valor mínimo en 

corriente de la curva (ICNP). La pendiente de las ramas a ambos lados del mínimo 

representa la transconductancia de huecos y electrones. Figura adaptada de la 

referencia [17]. 

 

2.4.1 Movilidad de los portadores de carga 
  

El valor de la movilidad de los portadores de carga (µ) puede ser calculada con la 

siguiente expresión: [18] 

 

µ = (
𝐿

𝑊𝐶𝑔𝑉𝑠𝑑
) (

∆𝐼𝑠𝑑

∆𝑉𝑔
) Eq. 1 

 

donde L y W son el largo del canal (en nuestro caso, 10 µm) y el ancho del canal (en 

nuestro caso, 55.2 mm), respectivamente. Cg se entiende como la capacitancia de la 

interface grafeno-solución y ΔIsd/ΔVg representa la velocidad de cambio de IDS con 

respecto a VG, llamada transconductancia. La capacitancia Cg puede ser pensada como 

la capacitancia equivalente que resulta de la combinación de la capacitancia cuántica 

del grafeno (CQ) en serie con la capacitancia de la doble capa eléctrica (CEDL)[19]:  

 
1

Cg
=  

1

CQ
+

1

CEDL
  Eq. 2 

 

El valor de Cg está dominado por la capacitancia de menor valor. Para soluciones 

electrolíticas, la capacitancia de la interfase electrodo-solución está dada por la doble 

capa eléctrica y su valor se puede aproximar considerando la ecuación de Debye-

Hückel CEDL =  ϵϵ0κ, donde κ−1 es la distancia de apantallamiento de Debye. Así, 

para soluciones 10 y 100 mM de fuerza iónica se obtienen valores de CEDL de 23 y 73 

μF/cm2, respectivamente. Utilizando valores de CQ previamente reportados (que van 

desde 20 nF/cm2 hasta 1000 nF/cm2) [17][19], se pueden obtener valores de Cg, para 



luego calcular µ. Para nuestros dispositivos el valor estimado de µ es 1.5-72 cm2 V−1 

s−1. 

 

2.4.2 Mecanismos de sensado 
 

La respuesta de estos dispositivos está basada en distintos mecanismos incluyendo 

transferencia de carga, dispersión de portadores de carga, cambios capacitivos y 

efectos electrostáticos [17,21,22]. Entre ellos, el efecto electroestático (también 

referido como gating electrostático) es ampliamente reconocido como el mecanismo 

de sensado más efectivo [15], y consiste en la modulación del nivel de Fermi mediante 

un campo eléctrico externo; por ejemplo, el campo eléctrico inducido por la adsorción 

de moléculas cargadas. Cuando moléculas cargadas positivamente (negativamente) 

son ancladas en la superficie del grafeno, el nivel de Fermi incrementa (disminuye), 

resultando en un desplazamiento de la curva de características de transferencia hacia 

menores (mayores) potenciales VG. En la figura 7 se esquematiza la respuesta ideal 

de un gFET cuando el elemento de reconocimiento une una molécula cargada 

negativamente. 

 

Figura 7. Representación esquemática del mecanismo de sensado por efecto 

electrostático. Figura adaptada de la referencia [17]. 

 

2.4.3 Respuesta del grafeno a los cambios de pH en solución 
 



Los gFETs pueden presentar una respuesta al cambio del pH de la solución [22], [24]. La 

dependencia de la característica de transferencia de los gFETs con el valor de pH se debe 

principalmente a los cambios en la densidad de carga superficial por la protonación o 

desprotonación de los grupos funcionales (epóxidos, hidroxilos, carbonilos y carboxilos) 

remanentes en la superficie del grafeno y también por grupos funcionales provenientes del 

sustrato (debajo del grafeno) como SiOH y –NH2 [23,26,27]. Esta respuesta a los cambios de 

pH se basa en un efecto electrostático debido a la protonación o desprotonación de los grupos 

funcionales y efectos de dopaje por la adsorción de iones H+ u OH- [22][24]. Este 

comportamiento de los gFETs puede ser fácilmente aprovechado con propósitos de 

biosensado. 

El modelo más aceptado que describe la respuesta de los gFETs con el cambio del pH fue 

descrito por Heller et al. [23]. 

Por un lado, la ecuación de Graham describe la relación entre la densidad de carga de los 

grupos ionizados en la interface del grafeno y el potencial en el plano externo de Helmholtz. 

 

Por otra parte, la densidad de carga de grupos ionizados depende del pH según: 

 

Igualando estas dos expresiones, se calcula el potencial en el plano externo de Helmholtz y 

luego ψS = ψOHP + (κxOHP/Be) sinh(BeψOHP/ 2) que se compara directamente con ΔVCNP. 

Sobre la base de este modelo se prevé que el aumento de la concentración de grupos 

ácidos/bases débiles en la superficie del grafeno impactará en una mayor sensibilidad de los 

dispositivos al cambio del pH. 

 

2.5 Monocapas autoensambladas sobre grafeno  
 



Las monocapas autoensambladas, o, por sus siglas en inglés, SAMs (Self-assembled 

monolayers), son ensamblados moleculares ordenados sobre una superficie sólida [28]. La 

interacción entre las moléculas autoensabladas y la superficie puede tener distinta naturaleza; 

en otras palabras, la interacción puede ser covalente o no covalente. Las SAMs se crean 

mediante la quimisorción de "grupos cabeza" sobre un sustrato de la fase líquida o de vapor, 

seguida de una organización lenta de los "grupos cola". Inicialmente, a una densidad 

molecular pequeña en la superficie, las moléculas adsorbidas forman una masa desordenada 

de moléculas o forman una "fase acostada" bidimensional ordenada, y con una cobertura 

molecular más alta, durante un período de minutos a horas, comienzan para formar 

estructuras cristalinas o semicristalinas tridimensionales en la superficie del sustrato. Los 

"grupos cabeza" se ensamblan juntos sobre el sustrato, mientras que los grupos de colas se 

ensamblan lejos del sustrato. Las áreas de moléculas compactas se nuclean y crecen hasta 

que la superficie del sustrato se cubre con una sola monocapa. Estas moléculas pueden 

contener grupos funcionales en el lado opuesto al grupo cabeza escogidos estratégicamente 

con el objetivo de depositar una nueva monocapa autoensamblada sobre la primera. Para ello 

es necesario que el nuevo grupo que se quiera depositar tenga afinidad por el grupo funcional 

expuesto por la primera monocapa. En el caso de monocapas auto-ensambladas sobre 

grafeno, en general se busca ensamblar moléculas de forma no-covalente ya que éstas no 

alteran la hibridación sp2 de su red. Un grupo interesante de especies para modificar láminas 

de grafeno son los pirenos, los cuales interactúan con los anillos del grafeno vía stacking π- 

π y, si son pirenos modificados estratégicamente, los grupos funcionales remanentes pueden 

ser utilizados para la construcción de una nueva monocapa auto-ensamblada sobre la 

monocapa de pirenos [29,30]. A continuación, se ilustran algunos ejemplos.  



 

Figura 8.  Geometría y energía de interacción de distintos pirenos con grafeno. a) Pireno. 

b) 1-Aminopireno. c) 1-ácidocarboxílico-pireno. d) 1-Aminopireno protonado. e) 1-

ácidocarboxílico-pireno desprotonado. Figura adaptada de Cao et. al. [29]. 

 



3. Objetivos 

 

El surgimiento de la posibilidad de utilizar el grafeno como material para la construcción de 

biosensores en base a su sensibilidad al cambio de pH conduce a explorar los mecanismos 

mediante los cuales el material advierte estos cambios, dado que un mejor conocimiento de 

estas características permitiría manipular a gusto el grado de sensibilidad de los posibles 

biosensores a construir. 

En este contexto, el objetivo general de este trabajo de tesina es el estudio de dos posibles 

mecanismos de incremento de la sensibilidad de los gFETs al cambio de pH. Por un lado, se 

busca estudiar el efecto de la oxidación parcial del grafeno y, por el otro, el efecto de la 

adsorción de un polielectrolito con grupos protonables (poliamina).  

A) Oxidación controlada del grafeno para el aumento de la sensibilidad al pH 

Con el objetivo de evaluar si un aumento en el grado de oxidación del grafeno podría 

aumentar su sensibilidad a los cambios de pH se programaron distintos experimentos. Para 

ello se aumentó el número de grupos con oxígeno en la superficie del grafeno de distintos 

gFETs mediante un método de oxidación controlada con O3 generado in situ a partir de 

UV/O2. Bajo el supuesto de que los grupos funcionales oxigenados son responsables de la 

respuesta al pH, los gFETs con un mayor grado de oxidación podrían tener una mayor 

sensibilidad a los cambios de pH ya que a mayor grado de oxidación la densidad superficial 

de estos grupos resulta mayor.[31] Para validar los efectos de la exposición a UV/O2 se 

realizaron tanto experimentos electroquímicos como medidas de ángulo de contacto.  

B) Modificación supramolecular del grafeno con polielectrolitos ionizables para el 
aumento de la sensibilidad al pH 

Ya que, como se mencionó antes, el grafeno es sensible a los cambios de campos eléctricos 

presentes en el medio y estos cambios pueden deberse a la generación o consumo de cargas 

electrostáticas en las cercanías de su superficie, se pensó en la posibilidad de modificar la 

superficie del grafeno de forma no-covalente con el objetivo de incrementar su sensibilidad 

al pH. Un material interesante para llevar a cabo la modificación mencionada son los 

polímeros con grupos capaces de protonarse/deprotonarse en solución. Estos polímeros 



tienen la particularidad de que presentan en su estructura grupos sensibles al cambio en la 

concentración de H+, cambiando así su distribución de carga en función del pH del medio. 

En particular, se empleó una polietilenimina (PEI) y se utilizaron técnicas de caracterización 

de superficies para estudiar la inmovilización de PEI en la superficie del grafeno. Luego se 

realizaron experimentos electroquímicos para comparar la sensibilidad al cambio de pH de 

gFETs sin modificar y modificados con este polímero.  

  



4. Materiales y métodos 
 

4.1 Construcción de los transistores de efecto de campo a base de grafeno (gFETs) 
 

Los transistores de efecto de campo a base de grafeno utilizados en esta tesina fueron 

desarrollados y fabricados por el Laboratorio de Materia Blanda y la empresa GISENS 

BIOTECH S.A., en el marco del convenio de I+D 0700-002845/20-000. Para cumplir con 

las cláusulas de confidencialidad y protección de la propiedad intelectual de dicho convenio, 

no se podrá detallar el protocolo de fabricación de los gFETs ni los reactivos utilizados para 

su construcción. 

Como se esquematiza en la figura 9, los gFETs utilizados tienen una configuración 

puenteada por electrolito (electrolyte-gated) y se empleó un electrodo Ag/AgCl externo 

como gate del FET.   

 

Figura 9. Ilustración de la configuración puenteada por electrolito (electrolyte-gated) 

utilizada en la medida de los gFETs en esta tesina. 

 
4.2 Caracterización electroquímica y medidas de efecto de campo  

 

La caracterización de los transistores de efecto de campo fue realizada utilizando un 

bipotenciostato TEQ-03 (Nanoteq, Argentina) (ver fotografía 1). Las medidas se realizaron 

utilizando una celda electroquímica de Micrux Instruments (ver fotografía 2). Se midieron 

las curvas características (corriente Drain – Source IDS) versus el potencial Gate – Source 



(VG) en solución utilizando como Gate un electrodo de pseudoreferencia de Ag/AgCl. Los 

experimentos se realizaron en condición de potencial Drain – Source constante de 100 mV 

mientras que el potencial Gate – Source se varió según el caso entre 500 mV y   -300 mV o 

600 mV y -600 mV con una velocidad de barrido de 10 mV/s. 

 

Fotografía 1. Bipotenciostato TEQ-03 (Nanoteq, Argentina) 

 

Fotografía 2. Celda electroquímica de Micrux Instruments 

 

4.3 Resonancia del plasmón superficial (SPR) 
 

La espectroscopía basada en la resonancia del plasmón superficial representa una 

poderosa forma de monitorear cambios en el índice de refracción de una interfase 

metal/aire, metal/solución o metal/film. Con esta técnica es posible obtener 



información importante sobre el crecimiento y la estructura (por ejemplo la cinética 

del crecimiento y densidad superficial del depósito) de un ensamblado supramolecular 

interfacial, así como de procesos dinámicos que ocurren dentro de la región interfacial, 

como por ejemplo el reconocimiento molecular host-guest [32]. La resonancia de los 

plasmones superficiales es un fenómeno que ocurre en la interface entre una superficie 

metálica como oro o plata y el dieléctrico en contacto con esta superficie [33]. Cuando 

se habla de polaritón superficial de plasma, PSP, o plasmón superficial, se hace 

referencia a la excitación de las oscilaciones del plasma colectivo del “gas de 

electrones” en el metal mediante un campo electromagnético. Un PSP es una onda 

electromagnética no radiante que viaja a lo largo de la interfase metal/dieléctrico [34]. 

La excitación del PSP normalmente ocurre por irradiación óptica utilizando una fuente 

de luz monocromática con polarización tipo p (transversal magnético, TM). En la 

dirección perpendicular a la interfase, el PSP tiene una intensidad máxima en la 

interfase y decae exponencialmente hacia el material dieléctrico. A lo largo de la 

interfase, el PSP se propaga hasta que la energía es perdida por absorción en el metal 

o por dispersión en otras direcciones.  

La condición requerida para excitar el PSP de forma resonante depende de las 

propiedades del índice de refracción del film depositado sobre la superficie del metal, 

fenómeno de gran importancia para el estudio de ensamblados supramoleculares en 

superficies. Este fenómeno de sensibilidad interfacial permite que pueda ser detectada 

una pequeña fracción de una monocapa autoensamblada. Con una dada configuración 

experimental, es posible que la técnica SPR mida en tiempo real la formación de 

ensamblados supramoleculares y la interacción entre moléculas y la superficie 

funcionalizada debido a los cambios del índice de refracción. Por este motivo, la 

técnica de SPR es extremadamente útil para monitorear procesos dinámicos en medios 

líquidos. 

 



 
Figura 10. Esquema de la configuración Kretchmann para la espectroscopía SPR 

(izq.). Espectros de SPR ilustrativos antes y después de la adsorción específica de 

biomoléculas sobre la superficie de oro (der.) [16].  

 

La configuración más utilizada para la espectroscopía SPR es la denominada 

configuración de Kretchmann (figura 10) y se basa en la reflexión total interna. Este 

proceso ocurre cuando la luz viajando a través de un medio ópticamente denso alcanza 

una interfase de un material de menor densidad óptica y el haz de luz es 

completamente reflejado hacia el medio denso. Aunque la luz incidente sea totalmente 

reflectada, una componente de esta luz - el campo evanescente - penetra la interface 

en el medio de menor densidad hasta una distancia cercana a una longitud de onda. El 

vector de onda del campo evanescente, Kev, está definido por:[33]  

 

K𝑒𝑣 =
𝜔0

𝑐
𝜂𝑔𝑠𝑒𝑛(𝜃)  Eq.  3 

 

donde 𝜔0 es la frecuencia de la fuente de luz incidente, 𝜂𝑔 es el índice de refracción 

del medio denso (normalmente vidrio), 𝜃 es el ángulo de incidencia del haz de luz y c 

es la velocidad de la luz en el vacío.  

Por otra parte, el vector de onda del polariton superficial, Ksp, puede ser aproximado 

a la siguiente expresión: 

 

K𝑠𝑝 =
𝜔0

𝑐
√

𝜀𝑚𝜂𝑠
2

𝜀𝑚+𝜂𝑠
2   Eq.4 



donde 𝜀𝑚  es la constante dieléctrica del film metálico y 𝜂𝑠  es el índice de refracción 

del medio dieléctrico, por ejemplo, un ensamblado supramolecular. La onda 

evanescente de la luz incidente es capaz de acoplarse con los electrones que oscilan 

libremente en la superficie del metal (plasmones). Cuando el haz de luz tiene el ángulo 

específico que corresponde a la condición Kev = Ksp, el plasmón es excitado en 

resonancia. La energía asociada a la excitación del plasmon causa una disminución de 

la intensidad del haz de luz reflejado, el cual es detectado por un detector. La ecuación 

4 indica que Ksp depende del índice de refracción del medio (aire/agua/film) sobre el 

film metálico, el cual puede ser monitoreado hasta un espesor máximo de 

aproximadamente 200 nm sobre la superficie del metal. Por lo tanto, si el índice de 

refracción inmediatamente sobre la superficie del metal cambia, por ejemplo, debido 

a la adsorción de proteínas o polielectrolitos, se observará un cambo en el ángulo de 

incidencia necesario para cumplir la condición de resonancia de los plasmones 

superficiales (figura 10) [34], [36]. 

Conociendo el cambio en el ángulo de resonancia del plasmón (antes y después de 

modificar el sensor de SPR) es posible estimar la masa depositada sobre la superficie 

y, por lo tanto, la densidad superficial del film, utilizando la ecuación 5 [38] 

 

Г =       (𝚫𝛉𝐤𝐝)/
𝐝𝛈

𝐝𝐂
 Ec. 5 

 

En donde k y d son constantes que provee el instrumento y 
dη

dC
  es el cambio en el 

índice de refracción del film con la concentración superficial.                
 

 Los estudios SPR se llevaron a cabo utilizando un equipo BioNavis 210A (fotografía 

3) que emplea la configuración de Kretschmann y cuenta con un inyector automático 

y bombas de jeringas. Se utilizaron sustratos de vidrio recubiertos con oro fabricados 

por BioNavis. Los sensores de SPR fueron modificados con grafeno según un 

protocolo descrito previamente [39]. Para estudiar el ensamblado de macromoléculas, 

se monitoreó el ángulo de mínima reflectividad (θ) con láseres de 670 y 785 nm de 



longitud de onda mientras se ensambló cada componente con un flujo continuo de 10 

μl.min-1.  

 

Fotografía 3. Equipo BioNavis 210A empleado para los estudios SPR. 

 

4.4 Ángulo de contacto 
 

El ángulo de contacto se refiere al ángulo que existe entre la superficie de una pequeña gota 

de líquido y la superficie sólida sobre la que reposa (figura 11). El valor de esta cantidad 

depende principalmente de la relación entre las fuerzas cohesivas del líquido y la fuerza de 

interacción entre el sólido y el líquido. Para una misma gota (en composición y tamaño) el 

ángulo de contacto dependerá del carácter hidrofílico (o hidrofóbico) de la superficie. Este 

hecho permite utilizar la medida como una forma de caracterizar y/o evidenciar la 

modificación de una superficie toda vez que la funcionalización conduzca a cambios en la 

hidrofilicidad.  

 

Figura 11. Ángulo de contacto entre una pequeña gota y una superficie sólida. 

 



 

Para realizar las medidas de ángulo de contacto, se utilizó un goniómetro Ramé-hart Model 

290 (ver fotografía 4). 

 

 

 

Fotografía 4. Goniómetro utilizado en esta tesina  

 

4.5 Oxidación controlada 
 

Una forma de modificar la composición de láminas de grafeno y de esta forma sus 

propiedades semiconductoras cuando conforman un FET, es modificar su grado de 

oxidación. En esta tesina se implementó un método de exposición de los transistores a base 

de grafeno a una atmósfera de O2 en presencia de radiación UV, como una metodología de 

generación in situ de O3.  Se conoce que este gas es capaz de oxidar parcialmente las láminas 

de grafeno generando distintas especies que contienen oxígeno (epóxidos, alcoholes, ácidos 

carboxílicos, cetonas) [40]. En la siguiente figura se ilustran los efectos de exponer el grafeno 

a radiación UV en presencia de oxígeno. 



 

Figura 12. Una lámina de grafeno antes y después de su exposición a UV/O2. Tomado de 

Sisi et. al. [41]. 

 

Para llevar a cabo la oxidación controlada de los gFETs se construyó en INIFTA un 

dispositivo ad-hoc (ver fotografía 5). Se utilizó un gabinete metálico estanco (Genrod) de 

dimensiones 30x45x15 (cm). Este gabinete fue modificado con dos llaves de paso con olivas 

para conducir un flujo de oxígeno. Dentro del mismo gabinete, en la parte superior, se colocó 

una lámpara UV de 8W de potencia. Mientras la lámpara se mantenía fija en su posición, la 

altura de los gFETs sometidos a la oxidación podía variarse ajustando de esta forma la 

potencia efectiva experimentada por los transistores. 

 

Fotografía 5. Dispositivo construido ad-hoc para realizar la exposición controlada de los 

sustratos modificados con grafeno y de los gFETs a UV/O2. 

 



4.6 Modificación de grafeno con SAMs de pirenos y films de PEI 
 

En este trabajo se exploró, como alternativa a la oxidación controlada para modular la 

sensibilidad de los transistores de campo de grafeno, la modificación no-covalente del 

material semiconductor con un polímero capaz de cambiar su grado de 

protonación/deprotonación en función del pH. Para ello se escogió una polietilenimina (PEI), 

un polímero que posee grupos amina tanto primarios, secundarios como terciarios (figura 

12a). Para producir el depósito de PEI sobre la superficie es necesario obtener una superficie 

con carga negativa, opuesta a la del PEI. En esta tesina se empleó pireno sulfonato de sodio 

como agente para generar una carga negativa sobre la superficie del grafeno y favorecer el 

subsecuente depósito de PEI. Inicialmente el estudio del proceso de funcionalización se llevó 

a cabo mediante SPR, para lo cual se modificaron sustratos de SPR de Au con grafeno 

empleando una estrategia similar a la utilizada para la generación de los gFETs. Para llevar 

adelante la funcionalización de los sustratos de grafeno, tanto de SPR como de los gFETs, se 

los incubó en solución 5 mM de PyrSO-
3 Na+ (pireno sulfonato de sodio, figura 12b) en 

DMF durante dos horas de forma tal de lograr una SAM. Este método aprovecha las 

interacciones no-covalentes π-π entre el grafeno y el pireno, dejando los grupos sulfonato 

expuestos (ver figura 12c). Pasadas las dos horas los sustratos se enjuagaron primero con 

DMF y luego con agua ultrapura. Posteriormente se realizó el depósito de PEI incubando los 

sustratos de grafeno_PyrSO3
- según dos estrategias: 

1. PEI 2 mg/ml en agua ultrapura pH= 8.5 

2. PEI 2 mg/ml en NaCl 100 mM pH=8.5 

Es importante el pH de las soluciones de PEI ya que se debe garantizar que el polímero esté 

protonado al momento de realizar el depósito sobre un film de carga negativa. Tanto los 

sustratos modificados según la estrategia con sal agregada como sin sal agregada fueron 

incubados durante 15 minutos y luego enjuagados con agua ultrapura. El procedimiento se 

ilustra en la figura 13.  



 

Figura 12. a) Ilustración bidimensional del Pireno Sulfonato de Sodio. b) Estructura 

bidimensional del PEI. c) Interacción vía π-π stacking entre el PySO3 y una lámina de 

grafeno. Tomado de Silva et. al. [42]. 

 

 

Figura 13. Ilustración de la estrategia utilizada para la funcionalización con PEI. En primer 

lugar, se deposita una monocapa auto ensamblada de pireno sulfonato de sodio sobre el 

grafeno y, en segundo lugar, una capa de PEI sobe la monocapa de pireno. 

 

  



5. Resultados y Discusión 
  

5.1 Estudio multiparamétrico de la respuesta de lo gFETs al cambio del pH 
 

Se midieron las curvas características (corriente Drain – Source IDS) versus el potencial Gate 

– Source (VG) en soluciones de pH entre 2 y 11 en soluciones de KH2PO4 1 mM, KCl 3 mM 

y NaCl 137 mM utilizando como Gate un electrodo de pseudoreferencia de Ag/AgCl. El 

experimento se realizó en condición de diferencia de potencial Drain – Source constante de 

100 mV mientras que la diferencia de potencial Gate – Source se varió entre 500 mV y   -

300 mV con una velocidad de barrido de 10 mV/s. El mismo experimento se realizó para tres 

gFETs. En la figura 14 se ilustran los resultados. 

 

Figura 14.  IDS vs VG para tres gFETs a distintos valores de pH. 



 

Con el objetivo de lograr una mejor comprensión del mecanismo de sensado de los 

transistores de efecto de campo de grafeno, se realizó un estudio multiparamétrico de las 

curvas IDS vs VG en función del pH de los tres casos. El análisis incluyó los siguientes 

parámetros: 

 

1. El valor del potencial en el punto de neutralidad de carga, VCNP. 

2. La corriente Drain – Source para el valor VG= -200mV 

3. La pendiente de la curva a ±50mV de VCNP, la cual se llamó Transconductancia (b). 

4. La corriente Drain –Source para VCNP, el cual se nombró ICNP, que corresponde al 

valor de corriente en el mínimo de la curva. 

A continuación, se ilustra el estudio del primer parámetro mencionado, VCNP, para los 

distintos gFETs de la figura 14: 



 

Figura 15. VCNP vs pH de los tres gFETs correspondientes de la Figura 14. 

Con el objetivo de estudiar la reproducibilidad en la sensibilidad a los cambios de pH usando 

como criterio el parámetro VCNP, se realizaron gráficos de la variación del potencial del punto 

de neutralidad, ΔVCNP, en función del pH, donde ΔVCNP está definido como el potencial en el 

punto de neutralidad de carga para la curva IDS vs VG para cada pH menos el valor para la 

curva de pH =2. Los resultados para los tres gFETs se muestran comparativamente en la 

figura 16. 



 
 

Figura 16. ΔVCNP vs para tres gFETs. Las líneas rectas de trazo claro corresponden a los 

ajustes lineales respectivos para cada transistor. 

Las pendientes de los ajustes lineales fueron: 44.31 (±3.16), 39.27 (±3.48) y 38.39 (±3.06) 

mV/pH, lo cual expone una buena reproducibilidad de los gFETs. 

El comportamiento del segundo parámetro relevante mencionado, IDS (VG = -200mV), se 

ilustra en la figura 17. 



 

Figura 17. Corriente Drain – Source (IDS) para VG= -200mV vs pH para los 3 gFETs y sus 

respectivos ajustes lineales. 

Con el objetivo de comparar los transistores según esta respuesta en corriente, se graficó el 

cambio relativo (IDS – IDS
0) / IDS

0 vs pH, donde IDS es la corriente para el potencial VG = -

200mV para cada curva a su respectivo pH e IDS
0 es el valor de la corriente para el potencial 

VG = -200mV para la curva a pH = 2 (figura 18). 



 

Figura 18. (IDS – IDS
0) / IDS

0 vs. pH para los 3 gFETs Las líneas rectas representan sus 

respectivos ajustes lineales. 

 

Las pendientes obtenidas para este parámetro fueron: 0.079 (±0.02), 0.074 (±0.04) y 0.066 

(±0.003) pH-1. En el mismo sentido que el parámetro expuesto previamente, se observa una 

buena reproducibilidad. 

Continuando con el análisis multiparamétrico de las curvas IDS vs VG, se estudió el valor de 

corriente en el punto de neutralidad de carga (ICNP) en función del pH para los tres 

transistores.  

 



 

Figura 19. ICNP vs pH para los tres gFETs estudiados. 

Por último, se estudió el comportamiento de la transconductancia tanto de huecos como de 

electrones para un valor de potencial relativo de VCNP ± 50mV de cada uno de los transistores 

en función del pH. La figura 20 ilustra el comportamiento del parámetro mencionado para 

los tres transistores. 



 

 

Figura 20. Transconductancias de electrones (azul) y huecos (rojo) en función del pH para 

los tres gFETs estudiados. 

 

5.2 Oxidación controlada del grafeno y su implicancia en la respuesta de los 
gFETs 
 

Impulsados por la hipótesis de que la sensibilidad del grafeno al cambio de pH en solución 

debida a la presencia de grupos con oxígeno que pueden protonarse/deprotonarse (-OH, -

COOH, =O, -O-) puede incrementarse aumentando la proporción de estos grupos, se 

planificaron rutinas de oxidación del material con UV/O2. Para ello se partió de un sustrato 

de vidrio modificado con grafeno, que fue caracterizado por medidas del ángulo de contacto. 

 



Posteriormente se expuso tal sustrato a la siguiente rutina de oxidación controlada: dentro de 

un gabinete hermético con atmósfera saturada de oxígeno (O2) se irradió al sustrato con una 

lámpara UV de 8W alcanzándose una potencia efectiva de 13mW/cm2 durante distintos 

tiempos. Luego de cada rutina de oxidación se midió el ángulo de contacto. Los resultados 

se ilustran en la figura 21. También se preparó y caracterizó un sustrato modificado con 

óxido de grafeno comercial para realizar un análisis comparativo. 

 

Figura 21. Ángulo de contacto para un mismo sustrato sometido a distintos tiempos de 

oxidación según el protocolo descripto. 

 

En la figura 21 puede apreciarse que el menor ángulo de contacto entre el sustrato y el agua 

se da para la muestra expuesta a un mayor tiempo de UV/O2 y el mayor para la muestra no 

expuesta. También se corrobora que, a mayor tiempo de exposición, resulta menor el ángulo 

de contacto. Estos resultados muestran que a medida que aumenta el tiempo de exposición a 

UV/O2 también aumenta la hidrofilicidad de la superficie, lo cual es coherente con un 

aumento en el grado de oxidación del grafeno.  

Paralelamente, para caracterizar el efecto de la oxidación del grafeno se midió la corriente 

Drain – Source (IDS) versus el potencial Gate – Source (VG) en solución de KH2PO4 1 mM, 

KCl 3 mM y NaCl 137 mM pH=7 utilizando como Gate un electrodo de pseudoreferencia 

de Ag/AgCl utilizando dos gFETs con distintos grados de oxidación. El experimento se 



realizó en condición de potencial Drain – Source constante de 100mV mientras que el 

potencial Gate – Source varió entre 500 mV y -300 mV con una velocidad de barrido de 10 

mV/s. Los resultados se ilustran en la figura 22. 

 

Figura 22. IDS vs VG para dos gFETs distintos expuestos a distintos tiempos de oxidación a 

UV/O2. 

En la figura 22 puede observarse cómo un aumento en el tiempo de exposición a UV/O2 

produce una drástica disminución en la corriente mínima (ICNP) y en la transconductancia, lo 

que resulta coherente con un aumento en la concentración de defectos y grupos oxidados del 

grafeno. Sin embargo, el parámetro b/ICNP aumenta con el tiempo de exposición a UV/O2, lo 

cual expresa que el parámetro en cuestión es sensible al número de láminas de grafeno 

(disminuye ICNP al aumentar el tiempo de exposición, es decir menos cantidad de láminas de 

grafeno), pero no es sensible al número de defectos en el material, ya que como puede verse 

en la figura 23c, las pendientes a ambos lados del mínimo disminuyen, evidenciando una 

menor conductividad tanto de huecos como de electrones. Este es el motivo por el cual no se 

continuó con el análisis de b/ICNP para los distintos casos que siguen. A continuación, en la 

figura 23 se ilustra el comportamiento de los parámetros expuestos previamente en función 

del tiempo de exposición a UV/O2. 



  

  

  

  

Figura 23. Comportamiento de los distintos parámetros descriptos previamente en función 

del tiempo de exposición a UV/O2 para los gFETs 1 (izquierda) y 2 (derecha). a) VCNP. b) 

ICNP. c) Transconductancia. d) b/ICNP. 

 



5.2.1 Sensibilidad al pH de gFETs con distinto grado de oxidación. 

 

Con el objetivo de comparar la sensibilidad al pH de gFETs con distinto grado de oxidación, 

se midieron las curvas IDS vs VG a distinto pH para un transistor expuesto a UV/O2 en las 

mismas condiciones que en el caso de los transistores sin oxidar.  El resultado se ilustra en la 

figura 24. 

 

Figura 24. IDS vs VG a distintos valores de pH para un gFET expuesto a UV/O2 60 minutos. 

En línea con lo expuesto previamente, a continuación, se ilustra el resultado del estudio 

multiparamétrico para el gFET expuesto a UV/O2 durante 60 minutos y la comparación con 

los parámetros respectivos de un gFET sin oxidar.  

 

Figura 25. VCNP vs. pH para un gFET sin oxidar (izq.) y un gFET oxidado (der.) 



 

Con el objetivo de comparar la sensibilidad al pH, a continuación se ilustra la variación de 

este parámetro (ΔVCNP) en función del pH para los dos gFETs en un mismo gráfico y sus 

respectivos ajustes lineales. 

 

 

Figura 26. ΔVCNP vs pH para: un gFET sin oxidar (azul) y uno oxidado (marrón). 

Las pendientes obtenidas fueron: 44.31 (±3.1) y 44.88 (± 1.93) mV/pH para el gFET sin 

oxidar y el oxidado, respectivamente. Puede verse que el parámetro ΔVCNP no expone un 

aumento en la sensibilidad al pH con el aumento en el grado de oxidación.  

A continuación se ilustra la comparación correspondiente al segundo parámetro mencionado, 

la corriente Drain – Source para el valor VG= -200mV. 

 



 

 

Figura 27. (IDS – IDS
0) / IDS

0 vs. pH para el transistor sin oxidar (verde) y el transistor con 

oxidado (marrón) y sus respectivos ajustes lineales. 

Las pendientes obtenidas para los ajustes de la figura 27 fueron 0.0737 ± 0.0043 pH-1 para 

el gFET sin oxidar y 0.0797 ± 0.0024 pH-1 para el gFET oxidado. Utilizando este parámetro, 

observando los valores de las pendientes y sus desviaciones, no puede afirmarse que el 

transistor oxidado presenta una mayor sensibilidad a los cambios de pH que el transistor sin 

oxidar.  

 

 



 

Con el objeto de comparar el cambio en ICNP con el pH para los transistores con distinto grado 

de oxidación se realizó un gráfico de (ICNP – ICNP
0/) ICNP

0 vs. el pH (figura 27). Dada la buena 

reproducibilidad sólo se muestra la comparación del transistor oxidado 60 minutos con un 

único transistor no oxidado. Puede observarse que la amplitud de corriente entre los valores 

extremos de pH es mayor para el transistor con un mayor grado de oxidación.  

 

Figura 28. ICNP normalizada vs. pH para un gFETs sin oxidar (verde) y un gFET oxidado 

60 minutos (marrón). 

Se aprecia que las ICNP normalizadas presentan variaciones considerables en valores de pH 

entre 7 y 8.5. Estos resultados se pueden interpretar de la siguiente manera. Por una parte, se 

sabe que la densidad de carga del óxido de grafeno en solución depende del pH del medio, 

principalmente debido a la protonación/deprotonación de sus grupos ácido carboxílico. Se ha 

reportado un potencial zeta de -4.25 ± 0.35 y -44.73 ± 1.54 mV para soluciones de pH = 1 y 

pH = 14 respectivamente, evidenciando que las láminas de óxido de grafeno en solución 

poseen carga negativa y que la misma aumenta a medida que aumenta el pH, como 

consecuencia del aumento en el grado de deprotonación de los grupos ácido carboxílico [43]. 

El pKa aproximado del óxido de grafeno fue reportado por Orth et. al.[44], con un valor de 



5.5. Por otra parte, los transistores utilizados en este trabajo presentan una monocapa de (3-

aminopropil trietoxisilano) (APTES) con sus grupos amina en intimo contacto con el grafeno. 

Por lo tanto a valores de pH bajos, los grupos amina del APTES están positivamente cargados 

(pKa = 7.6 [45]) mientras que las láminas de grafeno están descargadas o solo levemente 

cargadas. En base a estos puntos remarcados, a medida que el pH aumenta, la desprotonación 

de los grupos amina del APTES y los grupos ácido carboxílico aumenta, pudiendo resultar 

en un acercamiento entre el grafeno y los contactos Drain – Source y, así, produciendo un 

aumento en ICNP. Este comportamiento se magnifica para el caso del transistor de grafeno 

que tiene un mayor grado de oxidación (ver figura 28).  

Si bien la interacción entre el APTES y el grafeno mejora con la oxidación para un 

determinado pH, las propiedades electrónicas del grafeno se vuelven más pobres, 

particularmente la susceptibilidad de su conductividad a los campos eléctricos debido a la 

pérdida parcial de su carácter de semiconductor. Esto queda evidenciado no sólo en la 

conductividad en el mínimo de la curva sino también en la tasa de cambio con el potencial 

de gate, como se recoge del análisis de la transconductancia.  

Como en el caso del parámetro ICNP, a continuación, en la figura 29 se ilustra la comparación 

del comportamiento en términos de la transconductancia normalizada para uno de los gFETs 

sin oxidar y el gFET oxidado 60 minutos. Para obtener este parámetro se le restó a cada punto 

la transconductancia correspondiente al valor de pH = 11 y se dividió tal resta por éste mismo 

valor, de manera de computar el cambio relativo (transconductancia normalizada). 



 

Figura 29. Transconductancia normalizada de electrones y huecos vs. pH para un gFET sin 

oxidar (azul y rojo) y uno oxidado 60 minutos (violeta y amarillo). 

 

La amplitud en la variación total de las transconductancias tanto de electrones como de 

huecos es mayor para el transistor con un menor grado de oxidación. Este fenómeno es 

consistente con una disminución del efecto de campo en el material a medida que se oxida y 

el carácter semiconductor se empieza a perder. 

 

5.3 Modificación del grafeno con polímeros responsivos al pH y su implicancia en la 

respuesta de los gFETs. 

 

Como se mencionó anteriormente, otra de las estrategias estudiadas para incrementar la 

sensibilidad de la respuesta de los gFETs a los cambios de pH consistió en la integración de 

un polielectrolito con grupos ionizables dependientes del pH. Así, se estudió el efecto de 

modificar la superficie del grafeno con polietilenimina, PEI, un polímero susceptible a los 

cambios de pH en solución. Con el objetivo de corroborar la modificación, se estudió la 

adsorción de PEI mediante SPR utilizando sustratos de Au modificados con grafeno y 



funcionalizadas con pireno sulfonato según los protocolos descriptos en secciones previas, 

empleando dos condiciones de modificación con el polielectrolito: 

1. PEI 2 mg/mL pH = 8.5 en agua ultrapura 

2. PEI 2 mg/mL pH = 8.5 en solución 100 mM de NaCl 

Las soluciones de PEI fueron ajustadas al pH mencionado ya que, si bien es importante que 

el polielectrolito presente carga neta positiva para que se produzca la adsorción sobre la 

superficie negativa del sustrato modificado con pireno, es deseable que el PEI tenga una baja 

densidad de carga para favorecer la adsorción de una mayor cantidad de material. Por otro 

lado, el agregado de sal en uno de los casos se realizó debido a que existe evidencia que 

indica que cuando se realizan modificaciones de superficies con polielectrolitos, la masa 

depositada en la superficie es mayor para casos en los que existe una mayor fuerza iónica en 

la solución[37,39]. A continuación se muestran los sensogramas obtenidos en las medidas de 

SPR para ambos casos. 

 

Figura 30. Sensogramas para sustratos de SPR, previamente modificados con grafeno y 

PyrSO3
-, durante la adsorción de PEI según dos estrategias: PEI 2 mg/mL pH = 8.5 en agua 

ultrapura (gris) y PEI 2 mg/mL pH = 8.5 en solución 100mM de NaCl (azul). 



 

El aumento de Δθmin en los sensogramas de la figura 30 evidencia la adsorción de PEI sobre 

el grafeno. En el caso del sustrato modificado con PEI en agua ultrapura, se obtuvo un Δθmin 

= 0.09°; resultado que permite estimar con la Eq. 5 que se obtuvo un film de 1.17 nm de 

espesor y de una densidad superficial Г = 93.96 ng/cm2. Para el caso del sustrato modificado 

con PEI en NaCl 100mM se obtuvo un Δθmin = 0.211°, lo cual permite estimar que se obtuvo 

un film de 2.75 nm de espesor y de una densidad superficial Г = 220.27 ng/cm2. Esto puede 

explicarse en términos de las interacciones entre distintas cadenas de polímero: en soluciones 

de mayor fuerza iónica, en comparación con soluciones con ausencia de electrolito agregado, 

las interacciones electrostáticas repulsivas entre distintas cadenas se ven apantalladas por la 

atmósfera de iones, permitiendo la formación de una arquitectura más densa del film de 

polímero. En este contexto, los experimentos que siguieron fueron realizados con sustratos 

modificados según la estrategia con mayor fuerza iónica ya que fue la que permitió lograr un 

film con mayor densidad superficial. 

 

5.3.1 Evaluación de la sensibilidad a los cambios de pH mediante el análisis 

multiparamétrico. 

 

Con el fin de comparar la sensibilidad a los cambios de pH de los gFETs antes y después de 

la modificación con PEI, se realizaron medidas análogas a las descriptas en secciones previas: 

se midió la corriente Drain – Source (IDS) versus el potencial Gate – Source (VG) en 

soluciones de valores de pH entre 5 y 10 en solución de HEPES 0.1 mM y NaCl 10 mM. En 

estas medidas se evitó el uso de buffers de fosfato para evitar el efecto de las interacciones 

específicas entre los iones fosfato y la poliamina [46]. Como gate se utilizó un electrodo de 

pseudoreferencia de Ag/AgCl. El experimento se realizó en condición de diferencia de 

potencial Drain – Source constante de 100 mV mientras que el potencial Gate – Source varió 

entre 600 mV y -600 mV con una velocidad de barrido de 10 mV/s. En la figura 31 se 

muestran las curvas obtenidas antes y después de la modificación con PEI. 

 



 

Figura 31. Curvas IDS vs. VG a distinto pH en solución HEPES 0.1 mM y NaCl 0.1mM 

para un gFET antes (izq.) y después (der.) de la modificación con PEI en NaCl 100 mM pH 

= 8.5. 

La sensibilidad a los cambios de pH de estos sistemas se evaluó según el mismo análisis 

multiparamétrico empleado para estudiar el efecto de la oxidación controlada. 

A continuación, se muestra el análisis del primer parámetro, VCNP, en función del pH para 

los dos casos mencionados previamente.  

 

 

Figura 32. Cambio en VCNP con el pH para un gFET modificado con PyrSO3
- (gris, izq.) y 

uno modificado con PyrSO3
-  y PEI (azul, der.). 



Con el objetivo de estudiar los efectos de la modificación con PEI en el parámetro ilustrado 

en la figura 32 se realizaron gráficos de ΔVCNP vs. pH, donde ΔVCNP es el potencial en el 

punto de neutralidad de carga para la curva IDS vs VG para cada pH menos el valor para la 

curva de pH =5. La comparación se muestra en la figura 33. 

 

Figura 33. ΔVCNP vs. pH para: un gFET modificado con PyrSO3
- (gris) y uno modificado 

con PyrSO3
-  y PEI (azul) y sus respectivos ajustes lineales. 

 

Las pendientes obtenidas de los ajustes lineales hechos para ΔVCNP vs pH fueron: 21.54 

(±1.8) mV/pH para el caso sin PEI y 22.76 (±1.89) mV/pH para el caso del gFET modificado 

con PEI. Utilizando esta cantidad como parámetro de sensibilidad a los cambios de pH, se 

observó que no es posible afirmar que el PEI produjo un aumento en tal sensibilidad.  

El segundo parámetro estudiado fue la corriente Drain – Source, IDS, para el valor VG= -

200mV en función del pH para los dos sistemas (figura 34). 

 



 

Figura 34. Cambio en la corriente Drain – Source para un mismo valor de potencial de 

gate VG =- 200mV en función del pH antes (gris) y después (azul) de la modificación con 

PEI. Los valores de corriente fueron extraídos de las curvas de la figura 31. 

Para realizar la comparación de los sistemas se graficó el parámetro (IDS – IDS
0) / IDS

0 vs. pH, 

donde IDS es la corriente para el potencial VG = -200mV para cada punto a su respectivo pH 

e IDS
0 es el valor de la corriente para el potencial VG = -200mV para la curva a pH = 5. 

 

Figura 35. (IDS – IDS
0) / IDS

0 vs. pH para el transistor sin PEI (gris) y el transistor con PEI 

(azul) y sus respectivos ajustes lineales.  



Las pendientes obtenidas para los ajustes observados en la figura 35 fueron: 0.0166 

(±0.00095) y 0.0188 (±0.00058) con y sin PEI, respectivamente, obteniéndose un aumento 

en la pendiente del 13.5%. Utilizando esta cantidad como parámetro de comparación respecto 

de la respuesta a los cambios de pH, se puede afirmar que la modificación con PEI permitió 

aumentar la sensibilidad.  

En tercer lugar, se estudió la pendiente de las curvas IDS vs VG a ±50mV de VCNP, la 

transconductancia, en función del pH.  

 

Figura 36. Transconductancia de electrones y huecos para el sistema de grafeno con 

PySO3
- (izq.) b) Transconductancia de electrones y huecos para el sistema grafeno con 

PyrSO3
- y PEI (der.). 

 

A continuación, en la figura 37, se ilustra la comparación del comportamiento en términos 

de la transconductancia normalizada para el gFET con y sin PEI. Para obtener este parámetro 

se le restó a cada punto la transconductancia correspondiente al valor de pH = 10 y se dividió 

tal resta por éste mismo valor. 

 



  

Figura 37. Transconductancia normalizada de electrones y huecos vs pH para el gFET con 

PEI (azul y rojo) y sin PEI (violeta y amarillo). 

Por último, se ilustran en la figura 38 los valores del parámetro ICNP para los dos casos de 

estudio y en la figura 39 su respectiva comparación en términos del cambio relativo.  

 

Figura 38. ICNP vs pH para el gFETs sin PEI (gris) y el gFET modificado con PEI (azul) 

 

 



 

Figura 39. ICNP normalizada vs pH para el gFET sin PEI (gris) y con PEI (azul) 

 

En la Figura 39 puede observarse que el gFET modificado con PEI demostró tener una 

mayor amplitud en el cambio de ICNP en comparación con el gFET sin PEI. El aumento fue 

del 50%. Es decir, la presencia de PEI sobre el grafeno conduce a una amplificación en la 

respuesta del material a los cambios de pH con respecto al material “desnudo” [47]. Este 

fenómeno podría explicarse en términos del mayor campo inducido por la generación de una 

elevada densidad de carga electrostática como consecuencia de la protonación del PEI sobre 

las láminas de grafeno. La presencia de estas cargas puede modificar el espaciado 

interlaminar modificando la conductividad del canal de grafeno. Así a bajos pH el PEI está 

cargado en mayor proporción sometiendo a las láminas de grafeno a un campo de mayor 

magnitud, produciendo los saltos inter-láminas mencionados, conduciendo a menores valores 

corriente Drain – Source. A medida que el pH aumenta, la carga del PEI disminuye y como 

consecuencia los saltos inter-láminas también, produciendo un aumento en la corriente Drain 

– Source.  

  



 

6. Conclusiones 
 

Este trabajo tuvo como objetivo general estudiar dos posibles mecanismos de incremento de 

la sensibilidad de los gFETs al cambio de pH ya que es el mecanismo por el cual pueden 

realizarse de forma indirecta distintos tipos de biosensado [1,2]. Se estudió, por un lado, el 

efecto de la oxidación parcial del grafeno y, por el otro, el efecto de la adsorción de una 

poliamina sobre la superficie del grafeno. 

Bajo la hipótesis de que los gFETs con un mayor grado de oxidación podrían tener una mayor 

sensibilidad a los cambios de pH ya que a mayor grado de oxidación la densidad superficial 

de grupos oxigenados resulta mayor [31], se diseñó un dispositivo de oxidación con UV y 

ozono capaz de realizar oxidaciones controladas de distintos gFETs. Mediante medidas de 

ángulo de contacto se corroboró el aumento en la hidrofilicidad de la superficie de grafeno 

con el aumento del grado de oxidación. Estos resultados sumados a la evidencia reportada en 

bibliografía de estudios de XPS sobre grafeno oxidado según el mismo protocolo descripto 

en este trabajo, permiten afirmar que el número de grupos con oxígeno aumentó luego de las 

sucesivas oxidaciones. Por otro lado, se corroboró una disminución en la conductividad del 

grafeno a medida que aumenta el tiempo de oxidación, presumiblemente por un incremento 

en el número de defectos. Para ello, se realizó un análisis multiparamétrico en el que se 

estudiaron parámetros como la corriente mínima y la transconductancia de los transistores 

luego de tratamiento con UV- Ozono. Posteriormente se estudiaron las curvas IDS vs. VG en 

soluciones de distinto pH para los transistores luego de distintos tiempos de post-tratamiento 

con UV-ozono con el fin de correlacionar el grado de oxidación con la sensibilidad a los 

cambios de pH en solución. Se encontró que transistores con mayor grado de oxidación no 

presentaron una mejora en su respuesta al cambio de pH con respecto a los transistores sin 

post-tratamiento. Sobre la base de estos resultados, se concluyó en que el aumento en el 

número de grupos con oxígeno presentes por unidad de superficie en el grafeno no implica 

un aumento en su sensibilidad a los cambios de pH. 

Por otro lado, se estudió una estrategia supramolecular para aumentar la sensibilidad de 

transistores de campo a base de grafeno a los cambios de pH mediante la modificación del 



material semiconductor con polietilenimina (PEI), un polímero portador de grupos amina 

primarios, secundarios y terciarios. Estos grupos presentes en el PEI son los responsables de 

que el grado de protonación, y, por lo tanto, la carga sobre el polielectrolito dependa del pH 

de la solución. Para realizar esta modificación se exploraron dos estrategias, una utilizando 

una solución de PEI de fuerza iónica 100 mM y una solución de PEI en agua ultrapura. Los 

experimentos de SPR muestran que, si bien en ambos casos se obtiene una masa considerable 

depositada sobre el grafeno, el método con mayor fuerza iónica conduce a un resultado más 

cuantioso. El efecto en la sensibilidad a los cambios de pH del grafeno quedó evidenciado en 

los ajustes de correlación entre la corriente a un potencial de gate dado y el pH de la solución 

en que se realizó la medida. Es decir, los transistores modificados con PEI mostraron una 

mayor respuesta a los cambios de pH en solución que los transistores desnudos. Podría 

pensarse que el polímero cargado en distinta proporción sobre la superficie del grafeno 

produce el efecto de campo, cambiando la conductividad del material semiconductor a 

medida que cambia su grado de protonación. 

En resumen, se comprobó que la oxidación controlada del grafeno no constituyó una 

alternativa exitosa; pero, por el contrario, la estrategia de modificación con PEI resultó en un 

aumento de la sensibilidad. Estos resultados dejan entrever que el mundo de los polímeros 

susceptibles a cambios de pH representa un universo de posibilidades a la hora de 

construir/optimizar biosensores a base de grafeno.  
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