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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessdarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

VISIBILIDADE E ESPECTROSCOPIA RAMAN DO GRAFENO

Victor Car6zo Gois de Oliveira

Mar¢o/2010

Orientador: Carlos Alberto Achete

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho, nds apresentamos um estudo tedrico e andlises experimentais da
visibilidade do grafeno depositado sobre os substratos de 6xido de silicio (SiO,) e 6xido
de indio e estanho (ITO). Um modelo tedrico baseado na lei de Fresnel foi desenvolvido
para calcular o contraste 6ptico entre folhas de grafeno e o substrato, para diferentes
espessuras de SiO, e ITO e comprimentos de onda da luz. O modelo foi testado
experimentalmente para grafeno. Os dados experimentais mostram um bom ajuste com
a teoria e com a literatura existente. Para investigar a influéncia dos diferentes
substratos nas folhas de grafeno e para diferenciar entre o nimero de camadas, foram
realizadas medidas de espectroscopia Raman. Os espectros Raman mostram que nao
existe diferenca entre as folhas de grafeno depositadas sobre SiO, e ITO. Esse fato
sugere que a configuracao eletronica do grafeno e do grafeno bicamada nédo sao afetadas

pelo substrato.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRIJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

VISIBILITY AND RAMAN SPECTROSCOPY OF GRAPHENE

Victor Car6zo Gois de Oliveira

March/2010

Advisor: Carlos Alberto Achete

Department: Metallurgical and Materials Engineering

In this work, we present theoretical and experimental analysis of the visibility of
single layer graphene (SLG) deposited onto silicon dioxide (SiO,) and indium tin oxide
(ITO) substrates. A theoretical model, based on the Fresnel law, was developed to
estimate the contrast between graphene sheets and the substrate for different SiO, and
ITO thickness and light wavelength. The model was experimentally tested for SLG. The
experimental data show good agreement with the theory and with the existent literature.
In order to investigate the influence of the different substrates in the graphene, and
identification of the numbers of graphene layers, Raman spectroscopy was done in the
samples. Raman spectroscopy showed no significant differences between the graphene
sheet deposited on to SiO, and ITO substrates. This fact suggests that SLG and bilayer

garphene electronic configuration is not affected by the substrates.
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1.0 Introducao

Grafeno é o nome dado para o material formado por uma rede hexagonal de 4tomos de
carbono hibridizados spz. Descoberto em 2004 por NOVOSELOV et al [1], ficou
conhecido como o primeiro material bidimensional livre na natureza [2], sendo o
material mais fino ja encontrado isoladamente, com apenas um 4tomo de espessura. O
grafeno vem sendo intensamente estudado por diversos grupos de pesquisa, tanto
tedricos como experimentais. O grafeno vem apresentando propriedades singulares,
dentre elas podemos destacar algumas: o mais alto valor de médulo de Young jd medido
(~1,1 TPa) [3], altos valores de condutividade térmica (~5.000 W/mK) [4], altissima
mobilidade de portadores de cargas (200.000 cm?/Vs) [5], alta 4rea especifica (2.630

m?/ g) [6] e efeito Hall quantico a temperatura ambiente [7].

O grafeno é um candidato promissor a diversas aplicacdes tecnoldgicas, como por
exemplo: materiais para estocagem de energia [6], materiais que imitam o papel [8],
materiais compoésitos poliméricos [9], dispositivos de cristal liquido [10], sensores de

gas ultra-sensiveis [11], transistores de efeito de campo [12].

Um dos motivos que impulsionou a grande quantidade de grupos interessados no estudo
experimental deste material, foi a facilidade e simplicidade de sua obtencao. O grafeno
pode ser obtido a partir do grafite, com a ajuda de uma fita adesiva e pode ser
identificado pela microscopia Optica. Apenas com esses trés componentes, qualquer

pessoa com interesse € paciéncia pode obter um grafeno.

Desse cendrio basico de produc¢do de amostras surge uma questdo fundamentalmente
interessante. O estudo da visibilidade 6ptica do grafeno € interessante porque possibilita
o entendimento bdsico de formacdo de imagens, para um material com espessura de
apenas um itomo e ainda pode ser util, na construcdo de diferentes substratos, que

possibilite a sua identificacdo pela microscopia dptica.

A espectroscopia Raman é uma das principais ferramentas no estudo de materiais
grafiticos, e vem sendo usada por mais de cinquenta anos [13]. Ela fornece informacoes
importantes sobre a estrutura cristalina, estrutura eletronica e modos vibracionais desses

sistemas.



O objetivo deste trabalho é o estudo, tedrico e experimental, da visibilidade do grafeno
depositado sobre o 6xido de silicio (Si0;) e depositado sobre o 6xido de indio estanho,
conhecido pela sigla ITO (do inglés, indium tin oxide). Nos vamos averiguar como uma
imagem € formada quando ondas eletromagnéticas atravessam um substrato contendo
diferentes filmes finos e estudaremos a diferenciacdo entre a quantidade de camadas da

amostra e estimar as suas propriedades Opticas.

Através da espectroscopia Raman, vamos sondar caracteristicas estruturais, eletronicas e

vibracionais de grafenos contendo uma, duas e trés camadas.

Objetivamos também diferenciar entre os nimeros de camadas de cada ilha e medir a
quantidade de defeitos nas amostras. Vamos mensurar o efeito de diferentes substratos
nas propriedades do grafeno. E ainda estudar o espectro Raman em novas
nanoestruturas de grafeno dobrado sondando, efeitos de tensdo, bordas e diferentes

hibridizagdes.

A dissertacdo esta dividida da seguinte forma: o capitulo 2 mostra uma revisdo da
literatura para o grafeno, a estrutura cristalina do grafeno, dispersdo de fonons, estrutura
eletronica, os principais métodos de preparacdo de amostras e a visibilidade. No
capitulo 3, temos os materiais e métodos utilizados. No capitulo 4, mostramos a teoria
da visibilidade para filmes finos e os resultados da simulag¢do para o grafeno em dois
substratos: SiO; e ITO. No capitulo 5, a espectroscopia Raman para o grafeno nos dois
substratos estudados e como podemos contar camadas e inferir sobre a estrutura
eletronica, cristalina e vibracional do grafeno. No capitulo 6, estudos iniciais sobre
espectroscopia Raman em bordas de grafeno, evidenciando novas estruturas formadas.

No capitulo 7 as conclusdes.



2.0 Revisao da Literatura

Neste capitulo, vamos apresentar uma revisdo da literatura envolvendo: Estrutura
cristalina do grafeno, dispersdao de fonons, estrutura eletronica, principais métodos de

preparacao de amostras e a visibilidade do grafeno.

2.1 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina do grafeno consiste de 4tomos de carbono com hibridizacdo sp”
formando uma rede do tipo hexagonal. A célula unitdria bidimensional possui dois
atomos de carbono ndo equivalentes A e B, ligados por fortes ligacdes covalentes (veja

figura 2.1).

A célula unitaria é definida pelos vetores unitdrios a; e a, que podem ser escritos em

coordenadas cartesianas

a, =%(\/§§<+9) e @.1)

a, =%(— Si+§). 2.2)

Dessa definicdo podemos encontrar a distancia entre os dois dtomos vizinhos dada por
ac.c=0.142 nm [14]. A estrutura do grafeno bicamada é formada pelo empilhamento de

duas redes individuais de grafeno, na dire¢ao perpendicular ao eixo da camada (eixo-c)

Figura 2.1. Célula unitdria bidimensional do grafeno mostrando os dois dtomos A e B

nao equivalentes e os vetores unitarios a; € a,



Figura 2.2. Célula unitdria do grafeno bicamada. Os dtomos A e B estdo no plano

superior (®). Os dtomos A’ e B’ (0) estdo na camada adjacente.

em um arranjo Bernal (AB), no qual logo abaixo do centro de um hexdgono superior

temos um vértice de um hexdgono da camada inferior.

A célula unitéria consiste de quatro dtomos de carbono A;, Ay, By, B, nos dois planos
das camadas (veja figura 2.2). As constantes de rede no plano e no eixo-c para o grafeno

bicamada sdo a = 0.246 nm e c = 0.670 nm, respectivamente.

No espacgo reciproco, a célula unitdria para o grafeno é mostrada na figura 2.3. Podemos
observar nesta figura os pontos de alta simetria dentro da primeira zona de Brillouin, a
saber: O ponto I' no centro da zona. Os pontos M no meio dos lados do hexdgono e os
pontos K e K', nos vértices do hexdgono. Sendo que estes ndo sdo conectados por
vetores unitarios [15]. Observamos também a linha de alta simetria T, que conecta I" ao

ponto K. A linha ¥ que conecta I" ao ponto M e a linha T’ que conecta K a M.

Figura 2.3. Célula unitdria no espaco reciproco, mostrando a primeira zona de Brillouin,
com os pontos de alta simetria I', M, K, e K' e as linhas de alta simetria T, T' e X. Os
dois vetores primitivos b; e b, sdo mostrados e definem os eixos coordenados do espago

reciproco.



2.2 Estrutura Eletronica

O grafeno possui hibridizagdo sp® formando ligacdes covalentes 6 entres os seus 4tomos
de carbono. O orbital 2p, é perpendicular ao plano do grafeno, forma a ligacdo m. Os
elétrons nesse orbital estdo mais fracamente ligados ao d&tomo e podem movimentar-se
na rede cristalina ou serem excitados para niveis eletronicos mais energéticos, sendo

entdo, os elétrons mais importantes para a determinacdo das propriedades dpticas.

A figura 2.5 mostra a estrutura de banda para o grafeno utilizando o método tight-
binding para o célculo dos primeiros vizinhos e sem considerar a interacao entre bandas.
A estrutura eletrdnica é composta pelas bandas de valéncia m e de conducdo m . As
bandas se tocam nos pontos K e K’ da zona de Brillouin, préximo a esses pontos a
energia do elétron exibe uma dependéncia linear com vetor de onda. Conseqiientemente,
a dindmica dos elétrons é modelada pela equacdo relativistica de Dirac, dela emerge
uma relagdo linear entre a energia e o momento: E = Ihkluf no qual a velocidade de

Fermi v¢ pode ser trocada pela da luz [16].

Energia

Ky

Figura 2.5. Estrutura eletronica do grafeno, adaptado de [16].

2.3 Dispersao de Fonons

z

Para a interpretacdo do espectro Raman do grafeno é essencial o entendimento da
relacdo de dispersdo de fonons. A célula unitaria do grafeno possui dois d&tomos A e B

com trés graus de liberdade cada. Logo, existem seis bandas de dispersdo de fonons, das
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Figura 2.4. Relacdo da dispersao de fonons no grafeno mostrando os ramos pticos iLO,
iTO, oTO e os ramos acusticos oTA, iTA e iLA adaptado de [17].

quais trés sdo ramos acusticos (A) e trés sao ramos opticos (B). Para um ramo actstico e
um ramo 6Optico as vibragdes atdmicas sao fora do plano (0), e para os outros dois ramos
acusticos e opticos temos vibragdes dentro do plano (i). Os modos dos fonons podem
ser classificados também quanto a dire¢do em relacdo aos dtomos A e B: Quando eles
estdo perpendiculares, sdo ditos transversais (T); quando paralelos, sdo conhecidos

como longitudinais (L) (veja na figura 2.4).

2.4 Métodos de Preparacao

Grafenos tém sido produzidos por quatro métodos principais. A primeira tentativa foi
esfoliacdo mecanica do grafite, utilizando a ponta de um microscépio de forca atdmica,
conhecido pela sigla AFM (do inglés, atomic force microscope), ilhas com centenas de

nandmetros de altura foram obtidas [18].

Entretanto outra técnica obteve sucesso. A clivagem do grafite utilizando fita adesiva,
seguida pela deposi¢cdo em um substrato de SiO, [1]. Essa técnica € bastante utilizada

atualmente para estudos fundamentais, e foi escolhida para o desenvolvimento deste



trabalho. Apesar de simples ela produz amostras com o tamanho de poucos micrometros

e uma distribuicdo aleatéria sobre o substrato.

O segundo método € por deposi¢do quimica na fase vapor, conhecido pela sigla CVD
(do inglés, chemical vapour deposition). Crescimento epitaxial € obtido através da
decomposicdo da mistura gasosa metano e hidrogénio, utilizando-se a deposi¢cdo em
diferentes substratos metélicos [19] [20]. Outras rotas de obten¢do sdo: radio-frequency
plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) [21], microwave plasma-
enhanced chemical vapor deposition (MW-PECVD) [22]. Utilizando-se essa técnica
pode-se obter amostras com tamanho de centimetros, todavia, o controle do nimero de

camadas sobre o substrato é um desafio a ser vencido.

O terceiro método € o crescimento epitaxial do grafeno, sobre o substrato de carbeto de
silicio (SiC). Inicialmente o monocristal de SiC é submetido a uma corrosdo em uma
atmosfera contendo gds hidrogénio. Uma superficie plana € criada. Depois, o
crescimento € obtido aquecendo-se o substrato a temperaturas acima de 1200°C. A essa
temperatura ocorre a desorcao dos dtomos de silicio através da decomposi¢ao térmica, e
os atomos de carbono se arranjam na superficie formando grafeno sobre os planos. Nas
bordas do cristal de SiC observa-se a formacdo de bicamadas e tricamadas de grafeno

indicando o sitio de nucleacdo [23]. Essa técnica produz grafenos em grande escala,

contudo a presenga de bicamadas e tricamadas de grafeno é constante.

7z

Uma rota alternativa € o crescimento epitaxial de grafeno sobre ruténio [24]. O
monocristal é aquecido a altas temperaturas em ultra alto vacuo. O carbono que fica nos
intersticios migra para a superficie formando ilhas de grafeno. Essa rota produz ilhas em

toda amostra, espacadas uma da outra em poucos microns.

O quarto método € a producdo de grafeno em solucao coloidal. Usando como precursor
o grafite ou grafite oxidado, a esfoliacdo € feita usando solventes em banho de ultrasom.
Essa técnica pode produzir grafenos funcionalizados em grandes quantidades. A seguir
vamos apresentar uma revisdo dos principais estudos, sobre 6xido de grafeno,

conhecido pela sigla GO (do inglés, graphene oxide).

O método de HAMMERS et al [25] é o mais utilizado para a producdo de grafite
oxidado. A técnica envolve a oxidacdo de grafite, utilizando &cido sulftrico,

permanganato de potdssio e nitrato de s6dio. O nivel de oxidagdo pode ser controlado



pelo tipo de grafite ou pela quantidade dos oxidantes. O grafite oxidado apresenta sua
rede de atomos de carbono ligados sp2 quebrada. Radicais hidroxila e epdxi sdo
geralmente encontrados ligados a rede e grupos carbonila e carboxila, ligados as bordas

das folhas. Ele € usado como precursor na producao do GO.

HIRATA et al. [26], partindo do grafite usou o método de Hammers modificado (usou
um periodo maior de oxidagdo) para produzir grafite oxidado. Em seguida, diluiu em
acido hidrocloridrico. Obteve a separacdo das camadas pelo ultrasom. O trabalho

mostrou a sintese de filmes finos de grafite com espessuras de poucos nandometros.

O trabalho de STANKOVICH et al. [27], mostrou uma rota para producdo de GO.
Usando a esfoliagdo quimica, seguida de um tratamento com dgua e hidrazina, as folhas
foram reduzidas. Isto é, houve uma diminuicdo do nimero de radicais presentes
inicialmente. A caracterizacdo do GO reduzido indica que o tratamento produziu a

formacdo de ligacOes insaturadas e o melhoramento das propriedades elétricas.

Compositos a base de grafeno foram sintetizados por STANKOVICH et al [9]. O GO
foi funcionalizado com isocianetos para proporcionar uma melhor interacdo com
polimeros organicos. As propriedades elétricas desses compdsitos sdo melhores do que

os a base de nanotubos.

GMEZ-NAVARRO et al. [28] e GILJE et al. [29] estudaram as propriedades
eletronicas do GO reduzido. O GO foi reduzido por dois métodos: o primeiro envolve a
imersdo em hidrazina e em dimetilformamida, conhecido pela sigla DMF (do inglés,
Dimethylformamide) a 80°C por 24h, sendo este utilizado pelos dois autores. O outro
expondo o GO a um plasma de hidrogénio por 5s em temperatura ambiente, usado
apenas pelo primeiro autor. As medidas mostram que o GO reduzido apresentou
condutividade maior, portanto melhores propriedades eletronicas, que o GO sem

reduzir.

Filmes de GO reduzidos por tratamento térmico [30] mostraram boa eficiéncia como

eletrodos em células solares, devido as suas boas condutividade e transparéncia.

Uma rota quimica para producdo de nanofitas de grafeno, conhecida pela sigla GNR (do
inglés, graphene nanoribbon), com tamanhos entre 50 e 10 nm foi desenvolvida por LI

et al. [31]. Os GNR foram produzidos a partir do grafite, seguido por um aquecimento a



1000°C, depois disperso, sonicado e centrifugado. O trabalho mostrou, através de

medidas elétricas, um carater semicondutor das fitas.

Folhas de grafeno funcionalizadas com I-pyrenebutyrate (PB’), foram preparadas pela
redu¢cdo de GO em hidrazina. O resultado produziu espécimes hidrofilicos [32]. Filmes
flexiveis foram preparados por filtragao e sua condutividade medida € sete vezes maior
que o precursor GO. Esse método propicia uma rota, para a sintese de filmes finos

condutores, a base de grafeno.

YANG et al. [33], estudou possiveis rotas de reducdo dos filmes de GO. Nove
diferentes tratamentos de aquecimento foram feitos (Ar, Ar + Hy, ultra high vacuum
(UHV), com diferentes temperaturas) € mais um tratamento quimico com hidrazina.
Diversas técnicas foram analisadas, e a melhor reducdo foi conseguida pelo

aquecimento em UHV.

Uma rota para a produgdo de GO solivel em dgua € apresentada por SI et al. [34]. O
grafite 6xido € funcionalizado com p-phenyl-SO;H e reduzido por hidrazina, o resultado
€ uma solucdo de GO solivel em dgua com propriedades elétricas compardveis com o

grafite.

Uma rota de producdo de grafeno nao oxidado e livre de defeitos € proposta por
HERNANDEZ et al. [35]. Partindo de grafite em pd, uma solucdo contendo um
solvente organico e grafite (0,1 mg/ml) € sonicada e depois centrifugada. Medidas de
absorbincia mostram uma boa dispersdo. A contagem de camadas por microscopia
eletronica de transmissdo, conhecida pela sigla TEM (do inglés, Transmission electron
microscopy), mostrou que 28% das folhas sio monocamadas. O espectro Raman e a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, conhecida pela sigla XPS (do
inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) indicam a auséncia de defeitos. Esse estudo
indica a mais promissora rota de producdo de grafenos, em alta escala e livre de
defeitos. Entretanto os solventes utilizados sdo caros e ha necessidade de grandes

quantidades.

O estudo de SI et al. [36] propde a formagdo do compdsito, nanoparticulas metdlicas e
grafeno, como alternativa para evitar a formacdo de agregados, quando o GO ¢ seco.

Nanoparticulas metalicas sdo sintetizadas sob grafeno por rota quimica, envolvendo a



reducdo do metal precursor em uma dispersdo com grafeno. A introducdo das

nanoparticulas na solug¢do, impede a formacao de estruturas de grafite.

Uma estratégia para ajustar o nimero de camadas de grafeno, obtidas por esfoliacao
quimica € apresentada por WU et al. [37]. Menores dimensdes laterais e baixa

cristalinidade do grafite produzem grafenos com menores camadas.

No trabalho de GRENN et al. [38] as amostras sdo produzidas usando um sal de sédio
como surfactante, que resulta em complexos grafeno-surfactante. Folhas sdao isoladas
em solucdo e um gradiente tendo densidades variando com a espessura das camadas de
grafeno é formado em ultra centrifugacdo. Essa técnica produziu folhas de grafeno com

espessura controlada.

Para aprofundar mais os conhecimentos sobre esses métodos, sugiro a leitura do
trabalho do PARK et al. [39], ele faz uma grande revisdo com as principais técnicas

quimicas de preparacdo de grafenos.

2.5 Visibilidade ()ptica

O grafeno foi dito invisivel quando descoberto em 2004 [1], entretanto em 2005 [2]
monocamadas de grafeno e de outros materiais foram identificadas por microscopia
Optica. Isso criou uma demanda para um melhor entendimento sobre a visibilidade de
materiais com espessura atomica. Estudos mais aprofundados comecaram em 2007 nos

trabalhos [40] [41] [42] [43].

Um modelo simples de reflexdo da luz em filmes finos foi proposto inicialmente. A
teoria da visibilidade parte das equacdes de Maxwell com condi¢des de contorno
adequadas. Utilizando a lei de Fresnel é possivel determinar, a amplitude de reflexdo

dos feixes de luz refletidos, na superficie do substrato e no grafeno.

O célculo do contraste 6ptico, citado também como visibilidade, é feito pela razdo das
intensidades da luz refletida sobre o grafeno e sobre o substrato. As varidveis: indice de
refracdo, angulo de incidéncia, polarizacdo e espessura dos filmes sdo essenciais para

esse estudo.
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O trabalho apresentado por NI et al. [40] parte desse modelo e pela primeira vez,
quantifica o nimero de camadas de grafeno sobre um substrato de SiO, através da
espectroscopia de reflexdo e contraste. RODDARO et al. [41] mostra um trabalho onde

o contraste de multicamadas de grafeno, depende do comprimento de onda da luz.

A visibilidade do grafeno, variando a espessuras de 6xido de silicio, fica bem entendida
em BLAKE et al. [42]. Padroes de interferéncia construtivos e destrutivos do feixe de
luz refletido, resulta em regidoes de contrastes miaximos € minimos, respectivamente.
Esse estudo permite prever o contraste do grafeno para diferentes espessuras do 6xido

de Si0,.

ALBERGEL et al. [43] e CHANG et al. [44] calcularam pela primeira vez a
dependéncia do contraste como angulo de incidéncia do feixe de luz. Eles concluiram
que existe uma faixa de comprimento de onda onde o contraste ¢ melhorado para certo

angulo de incidéncia.

O estudo de JUNG et al. [45] investiga a visibilidade do GO sobre SiO; e nitreto de
silicio, partindo de dados experimentais e comparando com a simulacdo. O autor
investiga o indice de refracdo para o GO. O outro ponto importante foi a constata¢io de
que ap6s um tratamento térmico, o GO passa por modificacdes das suas propriedades

Opticas.

Um trabalho extenso sobre contraste em substratos metalicos, semicondutores e
isolantes foi apresentado por TEO et al. [46]. Na maioria dos casos a adicdo de uma
pequena camada de polimetilmetacrilato (PMMA) sobre o grafeno melhora a
visibilidade em substratos onde o grafeno era invisivel. Isto ocorre devido a mudanga de
fase, proporcionada pela adi¢do do filme fino, causando padrdoes de interferéncia

construtivos dentro do espectro do visivel.

Célculos tedricos das propriedades Opticas refletdncia e transmitancia, foram
investigados por FALKOSKY et al. [47]. O novo modelo desenvolvido considerou a
condutividade O6ptica do grafeno. A dependéncia dessas propriedades com a
temperatura, a densidade de portadores e a freqiiéncia de excitacdo, mostram que estas,

sdo determinadas por transicdes eletronicas interbandas.

Considerando a condutividade 6ptica da folha e medidas experimentais, NAIR et al.

[48] mostra que a transparéncia Optica do grafeno (97.7%) é dependente de uma
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constante de estrutura fina, sendo independente do comprimento de onda e vélida para

qualquer material com espessura atdmica.

Investigacdes sobre o indice de refracdo do grafeno foram feitas em [49] [50]. No
primeiro estudo, medidas experimentais indicam uma dependéncia do indice com o
comprimento de onda da luz. No segundo, um indice de refracdo obtido teoricamente é
definido e confirmado pelos dados experimentais. Ambos mostram valores diferentes

entre si para o indice de refracdo do grafeno.

O estudo feito por GAO et al. [51], propde um novo método para medir a visibilidade.
A metodologia consiste em integrar a refletividade em todo comprimento de onda e
depois utilizar o padrdo International Commission on Illumination (CIE) para medir o
total color diference (TCD), sendo este uma medida mais real sobre visibilidade, por

levar em consideragao fatores ambientais e fisioldgicos.

Estudo da visibilidade e contagem de camadas do grafeno sobre vidro pode ser

encontrado em [52].

A verificagdo da qualidade das amostras de grafeno apds processos de limpeza foi
proposta por BRUNA et al. [53]. Os resultados mostram que o contraste dptico aumenta
depois do processo, para o grafeno esfoliado com fita adesiva. Isso indicaria um
aumento de impurezas em cima da folha. Ja o grafeno depositado eletrostaticamente nao

apresenta altera¢do no contraste, indicando auséncia de impurezas.

O trabalho de [54] tenta generalizar o célculo do contraste Optico para qualquer
substrato. O contraste € definido levando em conta o ruido de fundo do dispositivo de
carga acoplada, conhecido pela sigla CCD (do inglés, charge-coupled device).
Investigacdes sobre a visibilidade do grafeno sobre arseneto de gdlio, podem ser
encontrada em [55]. Modelando a espessura do substrato ele consegue obter valores de

contraste altos o suficiente para identificarmos o grafeno.

Considerando os dois tipos de polarizacdo da luz, o estudo em YU et al. [56] mostra o
melhoramento do contaste pela variagdo do angulo de incidéncia. Mapas de contraste
em fun¢do do angulo de incidéncia e do comprimento da onda da luz mostram onde

podemos obter melhores contrastes.
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3.0 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

No desenvolvimento da pesquisa utilizamos dois sistemas diferentes para estudar o
grafeno. No primeiro, o substrato é composto por uma camada de 300 nm de 6xido de

silicio sobre uma bolacha de silicio, formando o sistema SiO,/Si.

No segundo, um filme fino de 6xido de indio e estanho com 30 nm foi crescido sobre
um substrato contendo 300 nm de 6xido de silicio, que por sua vez estd por cima de

uma bolacha de silicio, formando um sistema ITO/ SiO,/Si.

O ITO € uma solugdo sélida de 6xido de indio (InyOs3) e 6xido de estanho (SnO,),
tipicamente 90% In,O3 e 10% SnO, em peso. A principal caracteristica do ITO € a

combinacdo entre condutividade elétrica e transparéncia Optica.

O grafeno foi obtido a partir do grafite natural adquirido da Nacional do grafite. Para

esfoliacdo usamos uma fita adesiva Scotch Magic™ Tape da 3M.

3.2 Método de Preparacao das Amostras

O substrato do primeiro sistema passou apenas por um procedimento de limpeza, com

acetona e alcool isopropilico em ultra som e em seguida o grafeno foi depositado.

Para o segundo sistema devemos detalhar o crescimento do filme fino de ITO. O
substrato SiO,/Si foi clivado com uma ponta de diamante em pedacos de tamanhos
variados. Para limpar, levamos o SiO,/Si ao ultra som por 10 min em uma solugdo
contendo acetona, depois mergulhamos em uma solucdo de dlcool isopropilico, por mais
5 min. Por fim mergulhamos em uma solu¢ido de dcido sulfirico (2/3) e peréxido de
hidrogénio (1/3), solu¢dao conhecida como piranha, e aquecemos até entrar em ebulicao.
Depois de limpo o substrato foi levado a camara de deposicio do
CEDO/DIMAT/INMETRO. Depositamos um filme de ITO com cerca de 30 nm de

espessura por RF-sputtering com uma poténcia de 40 W durante 5 min em baixo véacuo.
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A obtengdo do grafeno, para os dois sistemas, € feita da seguinte forma: Primeiramente
colocamos um pedaco de grafite natural sobre uma fita adesiva. A clivagem ¢€ feita
dobrando a fita vérias vezes, permitindo que as dreas com cola entrem em contato.
Temos o cuidado para ndo deixar pedacos muito pequenos de grafite. Depois
depositamos a fita sobre o substrato, e pressionamos levemente por alguns minutos com

uma pipeta plastica. Em seguida retiramos a fita cuidadosamente para esfoliar o grafite.

Posteriormente as amostras foram identificadas por microscopia Optica e caracterizadas

por espectroscopia Raman.

3.3 Espectroscopia Raman

O espectro Raman mostra o resultado de um espalhamento eléstico ou ineldstico de uma
luz monocromatica incidente em uma amostra. A luz incidente provoca a vibragdo de
ligacdes quimicas. Devido as diferentes formas que os dtomos e ligacdes reagem a essa

excitacdo podemos identificar cada molécula pelo seu espectro Raman.

A figura 3.2 mostra o aparato experimental do espectrometro Jobin Yvon T64000 triplo
monocromador utilizado para as medidas de espalhamento Raman. Um laser incide um
feixe de luz que € refletido por vérios espelhos até atingir o separador de feixes b. O
feixe é focalizado na amostra pela objetiva do microscépio. A objetiva recolhe o feixe
retro-espalhado que entra posteriormente no monocromador, depois que passa pela
grade de difracao sendo recolhido pela CCD. O sinal € transferido para um computador

e exibido no software.

As medidas foram feitas a temperatura e pressdo ambiente usando a marca do laser de
aproximadamente 1 pm” e com objetiva de 100x de aumento. A poténcia do laser foi
mantida em torno de 0,5 mW para evitar o aquecimento da amostra. Utilizamos um
laser de Argonio e Kriptonio operando com comprimentos de onda de 457, 488, 514

nm. A andlise foi realizada pelo software PeakFit v4.11™,
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Figura 3.2. Aparato experimental da espectroscopia Raman adaptado de [57].

3.4 Mapeamento Raman e Microscopia de Luz Refletida

Usamos um microscépio Raman confocal alpha300 da Witec™ para adquirir as
imagens de reflexdo de luz e microscopia Raman. Os espectros Raman sdo coletados por
um espectrometro equipado com uma camera CCD conectada a um computador € um

sistema de software integrado WiTec Project (ver figura 3.3).

Com esse software € possivel gerar imagens pela integracdo sobre todas as dreas
espectrais selecionadas, determinando a largura do pico, posicao do pico e ajustando o

espectro completo.

As imagens Opticas de reflexao de luz foram adquiridas usando a fonte de luz branca,
uma objetiva de 100x com abertura numérica de 0.9, filtros passa banda com largura a
meia altura de cerca de 10 nm e comprimento de onda variando entre 475 e 535 nm. As

medidas foram realizadas a pressao e temperatura ambiente.
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Figura 3.3 Diagrama esquemadtico do microscépio Raman confocal adaptado de [58].

A trajétoria Optica para um feixe de luz refletida comeca com um fonte de iluminacao.

7z

Essa luz passa através de lentes coletoras dentro do iliminador vertical, onde é

controlada pela abertura do diafragma. Em seguida, a luz é entdo refletida por um

beamsplitter, atravessa a objetica e ilumina a amostra.

A luz refletida da superficie da amostra, entra novamente pela objetiva e passa por
dentro da cabeca da binocular, atravessa um filtro passa banda e é direcionada para as

oculares ou entdo para CCD.

Os filtros passa banda permitem apenas a passagem de luz com comprimento de onda

especifico, bloqueando as demais componentes espectrais.
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4.0 A Visibilidade do Grafeno Sobre

Filmes Finos

A visibilidade é um fendomeno experimentado pela maioria dos homens, sendo a visdo
fundamental para a nossa percep¢do do mundo. Tudo que vemos € nada mais que o

resultado da luz sendo refletida em uma superficie.

7 2

A identificagdo do grafeno por microscopia Optica é rapida e ndo destrutiva, em
comparacdo com outras técnicas, como microscopia de for¢ca atbmica e microscopia
eletronica de varredura. A microscopia Optica € importante nos processos de
identificacio e microfabricacdio do grafeno e uma excelente ferramenta para
nanometrologia. O estudo da visibilidade pode auxiliar também na escolha de novos

substratos para o grafeno possibilitando novas aplicacdes.

O estudo da visibilidade tem motivacdes bdsicas e aplicadas: No entendimento do
processo de formacdo da imagem de um material de espessura atdmica e no estudo do
grafeno em diferentes substratos, verificando os efeitos desses nas propriedades Opticas

do material.

Para o estudo da visibilidade, conceitos da teoria eletromagnética de Maxwell sdo
necessarios. Com o objetivo de mostrar alguns principios fisicos que descrevem a teoria
da visibilidade discutida neste trabalho, nds apresentaremos de forma geral: A equacdo
da onda eletromagnética, polarizacdo da luz, reflexdo e transmissdo em meios nao
condutores, coeficientes complexos de Fresnel, interferéncia de ondas em filmes finos,

reflexdo e transmissao de luz em filmes finos, na primeira parte do capitulo.

Na segunda parte mostraremos o procedimento de aquisicdo e tratamento das imagens
para o grafeno sobre Si0O,, discutindo como podemos discernir entre diferentes nimeros
de camadas de grafeno. Os nossos resultados experimentais serdo discutidos;
confrontando com os dados simulados para determinar o indice de refracao do grafeno.
Na terceira parte, serdo apresentados os mesmos experimentos anteriores agora com
grafeno sobre ITO e como podemos obter melhores contrastes variando as espessuras de

Si0; e ITO no mesmo sistema.
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4.1 Principios Fisicos para Modelagem Teoérica da Visibilidade
4.1.1 A Equacdo de Onda

No estudo da visibilidade, consideramos a luz como uma onda eletromagnética que se
propaga com velocidade constante, possuindo campo elétrico (E) e magnético (H)
perpendiculares entre si e direcdo de propagacdo perpendicular aos campos (veja figura
4.1). Para determinar a forma dos campos devemos considerar as equagdes de Maxwell.
As equacgdes de onda podem ser deduzidas aplicando o rotacional na equacdo de

Ampere-Maxwell [59].

VxVxH:VxJ+V%—It) 4.1)

sendo D o campo elétrico de deslocamento, € a constante dielétrica, J a densidade
superficial de corrente elétrica e g a condutividade elétrica. Utilizando D = €E, J = gE
uma identidade vetorial diferencial e a lei de Faraday, a equacdo de onda para o campo
magnético é

o’H oH _

—gu—-=0. 4.2)

VH-¢
e ot

Onde p € a permeabilidade magnética. Tomando a lei de Faraday e o procedendo acima
de forma semelhante, a equagdo para o campo elétrico E sera
J0’E JoE

VE-egu——ou—=0. 4.3
uazt guat (4.3)

Figura 4.1. A onda eletromagnética com os campos, elétrico (E) e magnético (H) e

velocidade de propagacao c.
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Estas equacdes sdo satisfeitas para um meio linear, homogéneo, no qual a densidade de
carga ¢ nula. Um conjunto solucdo para ondas monocromdticas, que obedece as

equacdes de Maxwell, pode ser do tipo:
E(r,t) = E(r)e’. (4.4)

Onde o € a freqiiéncia angular e r o vetor deslocamento. Para determinar a equagdo da
parte espacial do campo elétrico, em uma dimensao, podemos substituir (4.4) em (4.3) e

supor o meio vazio, isto €, g =0, € = g, L = o

’E(2)
dz?

O 2
+(—) E(z)=0. 4.5
(3) E@) (45)
Onde g = /e A equacado (4.5) é conhecida como equacdo de Helmholtz e possui

solugdes do tipo:

E(z) = Ejet™= (4.6)
Logo a solucdo completa para a equagdo (4.3) é

E(zt) = Eje @) = £ cos(wt+kz)+iEq sin(wt+kz). (4.7)

Onde E, é amplitude vetorial constante, complexa, ¢ k = o/c é o numero de onda. A
solucdo (4.7) € uma funcdo do tipo senoidal, que pode evoluir no sentido positivo ou
negativo do eixo-z, a velocidade de propagacdo € ¢ constante. A frequéncia da onda é f
= ®/2n e o comprimento de onda é A = 27/x, assim podemos escrever uma relagao para

a velocidade de propagacdo, da forma ¢ = Af.

Considerando uma onda propagando em um meio ndo magnético, ndo condutor, temos
g =0, n = po, € = Kgp. Para resolver a nova equacdo de onda para este sistema devemos
considerar,

VRS 02, (4.8)
C C

onde n € a quantidade que chamamos de indice de refracdo. O indice de refracdo é uma
propriedade importante no nosso estudo, cada material apresenta seu proprio valor e as
ondas mudam de velocidade quando atravessam materiais com indices de refracdo

desiguais. Quando ondas monocromadticas incidem em meios condutores, emerge da
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nova equagdo de onda um indice de refracdo complexo, que indica a absor¢do de luz

pelo material. np e k sdo constantes Opticas [59].
d=VRL=42=(n, +ik)2 (4.9)
c c c

No sistema estudado o indice de refragdo do grafeno é dado pela equagdo acima.

4.1.2 Polarizacao da Luz

Fontes de iluminagao natural ou artificial produzem ondas, com o vetor campo elétrico
oscilando em todos os planos perpendiculares em relacdo a direcao de propagagdo. Se
os vetores do campo elétrico sdo restritos a um unico plano, entdo a luz € dita
linearmente polarizada. Quando a onda estd polarizada, paralela ao plano de incidéncia,
chamamos de polarizacdo de linear do tipo-p. Quando a onda estd polarizada

perpendicular ao plano de incidéncia, chamamos de linear do tipo-s.

O conceito basico de luz polarizada é mostrado na figura 4.2. O sistema consiste de um
feixe de luz incidente ndo polarizado e dois polarizadores lineares. O feixe de luz
incidente € descrito como um vetor campo elétrico, oscilando em todas as direcdes,
como uma onda senoidal. Os polarizadores agem como filtros, que permitem a

passagem de luz que estd no mesmo plano da orientagao do filtro [60].

Polarizador 1 Polatizador 2
(vertical)

T
Feixe incidente

tticalment,
(ndo polarizado) yereamene

polatizada

Figura 4.2. Polarizag¢do da luz adaptado de [60].

A dire¢ao de polarizacdo do primeiro polarizador € orientada verticalmente ao feixe de

luz incidente, permitindo a passagem apenas das ondas com vetor campo elétrico,
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vertical. As ondas que passam pelo primeiro polarizador sdo bloqueadas pelo segundo
porque esse polarizador é orientado horizontalmente com relagdo ao vetor campo
elétrico da onda. Em nosso estudo tedrico, consideramos que as ondas incidentes sdao

linearmente polarizadas tanto do tipo s quanto do tipo p.

4.1.3 Reflexao e Transmissao em Meios Nao Condutores. Incidéncia Obliqua

No estudo da visibilidade, a reflexdo e a transmissdo da luz em uma interface, sdo os
principais fendmenos que devemos analisar. Nessa investigagdo as solucdes das

equagoes de Maxwell sdo aplicadas a problemas de valores de contorno.

Nos consideramos o caso de uma onda plana incidente na superficie de um dielétrico. O
angulo de incidéncia é o mesmo da reflexdo 0; o Angulo para o feixe transmitido 6,. A
polarizacdo da onda incidente segue a direcio do campo E, nesse caso a onda esta

paralela ao plano de incidéncia, ou seja, polarizada linear do tipo-p (veja Fig. 4.3).

Observando a figura abaixo, podemos separar as componentes paralela e perpendicular

do campo E, e escrevemos na tabela 4.1.

N A,

ki T

h
P
E, \‘kt

Figura 4.3. Onda incidente em um meio dielétrico, com polarizacao tipo-p. Os campos
elétrico E e magnético B e suas componentes incidéncia, reflexdo e transmissdo. O

vetor k indica a direcdo de propagacdo da onda.
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Campo Incidente Campo Refletido Campo Transmitido

E}' =E; cos 6; E!'=—E, cos 6, E! = E, cos 0,

Ef =E;sin 6, Ef =E, sin, El =E,sin0,

Tabela 4.1. Componentes do campo elétrico, perpendicular (E)e paralela (E Y

Aplicando as componentes acima as condi¢des de contorno mostradas abaixo e
utilizando a lei de Snell, podemos determinar as amplitudes refletida, transmitida e

incidente em funcio dos angulos e indices de refracao.

() eEf —e,E3=0 (i) E! —=El=0 (4.10)

1 1
(ii) Bf — By = (iv) —B! ——Bl =o.
H1 Ho

Dessa forma definimos os coeficientes de Fresnel, como a razdo entre as amplitudes

refletida e transmitida em relagdo a amplitude incidente [61].

E, n, cosf; —n; cos6,

= — 4.11
fizp E; 1, cos0; +n; cosb, “.11)
. E 2n; cos 6, 412
227 E. 7 n, cosO,+n; cos6, (4.12)

onde os subscritos indicam que a onda foi do meio 1 para o 2 com polarizagao tipo-p.

Supondo a polarizacio da onda incidente perpendicular ao plano de incidéncia,
chamamos de linear tipo-s e procedendo de forma semelhante ao caso acima, definimos

os novos coeficientes de Fresnel.

E, n; cos®; —n, cos0,

S — 4.13
f12s E;, n; cos0; +n, cos0, (.13)
- E _ 2n; cos 0, (4.14)
57 E. 7 n, cos0,+n, cos6,’ '
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Entretanto para estudos praticos o que realmente medimos sdo fluxos médios de
energia, por unidade de drea, denominados de refletdncia R,e transmitancia T,. Estas

quantidades que serdo do nosso interesse.

_o
Rn = rlz s Tn - n_tlz. (4.15)

4.1.4 Coeficientes Complexos de Fresnel

Na tentativa de estender os estudos sobre reflexao e transmissdo de luz para o nosso
sistema, nos deparamos com um problema: o comportamento da onda eletromagnética
ao incidir em um meio condutor terd de ser tratado de forma diferenciada. O problema
surge ao examinarmos a equagdo (4.9), sendo o indice de refracdo complexo para um

meio condutor, a lei de Snell devera ser reescrita na forma [59],

n; sin 0,=1, sin §, (4.16)

z

onde o T,sin6,também € complexo. Nesse caso os coeficientes de Fresnel serdo

complexos devido a quantidade 1, cos 0, surgir nas equacdes.

Para determinar esta quantidade, devemos considerar um sistema com uma onda
eletromagnética, em um dielétrico, incidindo em um meio condutor. Levando em conta,

algumas condi¢des de contorno, podemos determinar que

fi, cos B, = p+iq (4.17)

onde p e q sdo constantes definidas por,

1T 2
p=|5|(K - Kl(sin91)2)+\/ (Ke — Ky (sin;)?)" + K%] (4.18)
1T 2
9= [5|-(K - Kl(sinel)2)+J (K, = Ky(sin6,)°) " + K?l (4.19)
K,=nj — k%
K,=n’ (4.20)
Ki=2n2k2
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onde n é coeficiente de refracao, k o coeficiente de extincdo e 0; o angulo de incidéncia.
Com esse resultado podemos determinar os coeficientes de Fresnel para uma onda

eletromagnética que incide em um meio condutor partindo de um dielétrico.

4.1.5 Interferéncia de Ondas em Filmes Finos

Quando duas ondas eletromagnéticas sdo superpostas, a intensidade da regidao de
intersecdo varia entre um méximo produzido pelo somatério das intensidades e o zero

de intensidade, esse fendmeno definimos por interferéncia [62].

No caso da interferéncia na reflexdo em filmes finos, supomos uma onda
monocromadtica, que atinge a superficie de um filme com espessura d, parte dessa onda
serd parte refletida e parte transmitida. A onda transmitida sofrerd uma reflexdo na outra

interface e voltara a ser transmitida para fora do filme, veja na figura 4.4.

A diferenca de fase entre as ondas 1 e 2, que chamamos de 6 € o fator que determina o
méximo e o minimo de intensidade da onda superposta. Para determinar a forma do
fator de fase, vamos considerar que a diferenca de fase da onda resultante da

interferéncia € somente devido a diferenca de caminho percorrido pelas as ondas
0 = [kXxtrajetdria], - [kKXtrajetdrial;, “4.21)

A trajetdria do feixe 1 € tracada pelos pontos AB. O feixe 2 faz um caminho AE+EC,

veja figura 4.4. Utilizando geometria e a lei de Snell, a equacdo (4.21) torna-se

Figura 4.4. Interferéncia na reflexdao em um filme fino.
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~ 20d[ n

—n;tan6; sin6
¢ lcos 9,

usando trigonometria, podemos simplificar essa expressao para,

_ 4mdn,

3 0s 6, (4.22)

onde x = @wn/c e ® = 27/A.

Desta forma podemos determinar a diferenca de fase entre duas andas que incidem em

um filme fino.

4.1.6 Reflexao e Transmissao de Luz em Filmes Finos

Considerando um caso mais préximo ao nosso sistema, vamos aplicar os resultados das
secdes anteriores, a um filme fino nao condutor, contornado por meios semi-infinitos
(veja figura 4.5). Um feixe de luz incide na superficie e se divide nas componentes,
refletida e transmitida. Os feixes totais refletidos e transmitidos sdo a soma das
multiplas reflexdes e transmissdes. Os resultados sdo expressos em termos do

coeficientes de Fresnel [63].

Suponha um feixe de luz com comprimento de onda A, incide na superficie com indice

de refrac@o no fazendo um angulo @y com o feixe refletido e ¢; com o feixe transmitido.

A luz atravessa o meio com indice de refracdo n; e novamente divide-se nas partes,
refletida e transmitida, por fim as partes que emergem a superficie € o resultado do

somatério das contribui¢des dos coeficientes de Fresnel de cada parte levando em conta

4ndqin . . . , L, .
a mudancga de fase ch%cos @4.A amplitude do feixe total refletido € o somatdrio
das multiplas reflexdes e transmissoes.

r;+re !

A determinagdo desses coeficientes vai depender da polariza¢do da luz, que pode ser do

tipo-s ou tipo-p. Estes conceitos apresentados nesta secdo sdo fundamentais para o
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entendimento do processo de formacdo das imagens em microscopia Optica e serao
usados como base para os cédlculos de simulagdo que serdo apresentados na proxima

secao.

. I+ R
1'1 tltIIE tltIIIIE 1:]t'.]‘—] IE
Py
nD
. 2 2z 2.3
t, [ ¢ trr, trr; tr'r, tr T,
P
nl
n

Figura 4.5. Multiplas reflexdes e transmissdes em um filme fino nao condutor.

4.2 Visibilidade Optica do Grafeno sobre SiO,: Resultados e Discussdes

Grafeno e multicamadas de grafeno foram obtidos de acordo com o método descrito na
secdo 3.2. Medidas de microscopia Optica foram realizadas no microscépio Raman
confocal utilizando filtros de interferéncia passa banda entre 475 e 535 nm. O

tratamento das imagens foi realizado com o auxilio do programa ImageJ.

A figura 4.6 mostra a evolug¢do das imagens utilizando filtros de 475 nm a 535 nm, para
o grafeno mono, bi e tricamada, indicados pelas setas. Estas imagens ndo passaram por
nenhum processo de tratamento. O contraste melhora lentamente quando aumentamos o

comprimento de onda do filtro utilizado.

A andlise quantitativa do contraste foi realizada considerando os comprimentos de

ondas fixos de cada imagem da fig. 4.6.
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Figura 4.6. Imagens de microscopia Optica do mono, bi e tricamada de grafeno.

Utilizando uma objetiva de 100x e filtros passa banda entre 475 a 535nm.

A seguir vamos descrever o procedimento adotado para o processamento das imagens,

considerando a metodologia descrita por BRUNA et al [53].

As medidas de contraste necessitam de duas imagens diferentes, uma para a folha de
grafeno a ser analisada e outra para a corre¢do do plano de fundo. Ambas devem ser do
mesmo comprimento de onda e da mesma amostra. A imagem de plano de fundo €
necessdria para corrigir imperfeicoes no nivel de luminosidade do sistema 6ptico sobre a
amostra. E importante retirar a imagem de plano de fundo de uma regido limpa do

substrato, proxima a folha a ser analisada.

As imagens foram levadas ao programa Imagel] para serem analisadas. Dividimos a
imagem em suas trés componentes de red, green, blue (RGB) observamos diferentes
niveis de intensidade, que vai depender do filtro 6ptico e da resposta da CCD.
Escolhemos o canal com maior intensidade, que foi o mesmo para a imagem de plano
de fundo e para a imagem da folha. Para termos a melhor razao sinal ruido, a imagem da

folha foi dividida pela do plano de fundo e o resultado ¢ multiplicado por 100.
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Figura 4.7. (a) Resultado do processamento da imagem para o filtro de 535 nm. (b)

Perfil em (a), do contraste 6ptico para o mono, bi e tricamada.

Esta operacao permite obter mapas em escala de cinza, perfeitamente liso ¢ homogéneo.
O contraste € obtido pela subtra¢do do valor de plano de fundo (100) do valor de cinza

da 4rea da folha (veja figura 4.7(a)).

Na figura 4.7(a) estd apresentada a imagem para o filtro de 535 nm apds todo o processo
de tratamento descrito pela metodologia citada anteriormente. A fig. 4.7(b) mostra que
diferenciamos mono (~0,04), bi (~0,08) e tricamada (~0,13) ao medir um perfil de
contraste. Isso reforca a idéia que medidas Spticas podem servir para contar camadas de

grafeno, sendo uma excelente ferramenta para nanometrologia.

O modelo para a nossa simulagdo foi construido considerando quatro camadas
empilhadas da seguinte forma: o substrato de silicio € admitido com semi-infinito, sobre
ele temos um filme de SiO; contendo 300 nm de espessura, o grafeno com 0,34 nm de

espessura e o ar € infinito (veja na figura 4.8).

Para resolver o problema, devemos inicialmente calcular o coeficiente de Fresnel que

sai da superficie do 6xido de silicio (rsio2). O célculo € feito pelo somatério, de todos os
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Figura 4.8. Diagrama do sistema de multiplas reflexdes e transmissdes do grafeno sobre

Si0,.

feixes que emergem da superficie do SiO,. A situacdo € idéntica a deduzida na se¢do
4.1.6, o coeficiente de Fresnel neste caso € dado pela expressao (4.23).

r;tre™

Isio, = m (4.24)

nd3n3

. 4 . o
O feixe sofre uma mudancga de fase a;= cos 0, quando passa pelo 6xido de silicio.

As quantidades r; e 1, sdo os coeficientes de Fresnel de reflexdo na superficie do 6xido
de silicio e na superficie do silicio, respectivamente. Os termos nj, np, n3, ng S0 0s
indices de refracdo para o ar, o grafeno, o SiO, e o silicio, respectivamente. As
constantes d;, d e d3 sdo as espessuras do grafeno, do SiO; e do silicio (semi-infinito),
respectivamente. O angulo 0, pode ser determinado pelo angulo de incidéncia 6, a partir
da lei de Snell O angulo de incidéncia 0, foi considerado normal a superficie para todos

os calculos.

Ao determinar os coeficientes de Fresnel, levamos em conta as polarizacdes s e p,
utilizando as expressdes (4.11) e (4.13). Entretanto ao examinar as fungdes, o termo
complexo fiy cos0; aparece nos coeficientes porque o silicio é um semicondutor e

possui indice de refragdo complexo. O célculo desta expressao € descrito na secao 4.1.4.

Na segunda parte do problema, temos que determinar qual é o coeficiente de Fresnel

para o feixe saindo da superficie do grafeno. O caso de multiplas reflexdes para um
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sistema de quatro meios € descrito por [63]. O cédlculo mostra que o coeficiente de

Fresnel é determinado pela fun¢ao

e (i, +etP)reh

141, rye Prrrye P2 (ry+reifr)

TGra (4.25)
Sendo 1y, 1, e r3 os coeficientes de Fresnel de reflexdo na superficie do grafeno, na
superficie do 6xido de silicio e na superficie do silicio, respectivamente. Os coeficientes
complexos de Fresnel aparecem, ja que o grafeno possui indice de refracdo complexo e

o silicio € um semicondutor. A mudanga de fase quando o feixe atravessa o filme de

, 4nd,fi ~ L. . 47ndsn
rafeno é dada por B,=—=2cos §, e no 6xido de silicio por p,=—=cos @,.
1 A 2 2 A 3

Por fim, a visibilidade Optica é caracterizada pelo célculo do contraste. A média dos
coeficientes de Fresnel para as polarizacdes s e p foi considerada. A intensidade da
reflexdo € calculada multiplicando a amplitude do feixe refletido pelo seu complexo
conjugado, ou seja, calculamos a refletancia (veja a equagdo (4.15)). O contraste €
finalmente obtido pela razdo entre a diferenga da refletancia do 6xido pela refletancia no

grafeno, e a refletancia do 6xido.

Rsio, = Rg
— _Si0; ra (4.26)
Rsio,
Desta equacdo podemos inferir que quanto maior for a diferenca entre as refletancias

maior sera o contraste.

A simulacdo foi realizada no ambiente Force 2.0®, a programacdo pode ser encontrada
no apéndice A. O célculo numérico para o indice de refra¢do do silicio foi baseado no
modelo proposto por PALIK [64]. O indice de refracdo do silicio foi determinado pela
expressao empirica proposta por MALITSON [65]. O indice de refragcdo do ar € 1. O
indice de refracdo do grafeno ainda ndo estd bem definido na literatura, muitos autores
utilizam o grafite como referéncia, para efeitos comparativos iremos usar quatro indices
de refracdo diferentes, mais comumente encontrados na literatura, proposto por

GASKELL et al. [52], WANG et al. [21], BLAKE et al. [42] e Nl et al. [40].

A figura 4.9 mostra os resultados, simulado e experimentais, do contraste optico. A
dependéncia do contraste é observada em funcdo do comprimento de onda da luz, para

quatro indices de refracao diferentes do grafeno (indicados dentro da figura). As curvas
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Figura 4.9. Simulacdo do contraste versus comprimento de onda da luz, para quatro

indices de refracdo diferentes e os dados experimentais.

seguem um comportamento semelhante com um méximo entre 585 e 600 nm.
Entretanto os valores no maximo de contraste sofrem uma mudanga significativa, o

valor mais alto foi de 0,18 e o mais baixo de 0,9.

Nossos resultados experimentais foram processados conforme a metodologia do
tratamento das imagens citada anteriormente, usando as imagens da figura 4.6. A
medida e a barra de erro foram coletadas pela medida do histograma de uma regido com
8x8 pixels, dentro da folha a ser analisada. As medidas apresentam indicios que podem
ser ajustadas pelo indice de refragcdo ng, = 2,6-1,31 sugerido por BLAKE et al. [42],
entretanto existe uma necessidade de medidas para comprimentos de onda maiores para

confirmacdo desta hipétese.

A figura 4.10 mostra um mapa de contorno do contraste O6ptico, variando o
comprimento de onda e a espessura da camada de oxido de silicio. Usamos o indice de
refracdo do grafeno sugerido por BLAKE et al. [42]. Na figura 4.10 verificamos regides

de baixo (em branco) e alto contraste (em preto), devido aos padrdes de interferéncias
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destrutivos e construtivos, respectivamente. As espessuras de 90, 300 e 400 nm de SiO;
proporcionam melhores contrastes, ja em 150 nm ndo terfamos um contraste adequado
para proporcionar uma boa visibilidade ao grafeno. Esses resultados sdo os esperados da
literatura [42]. O mapa de contorno é uma excelente ferramenta, na escolha da espessura
do substrato de SiO, que proporcione uma boa visibilidade ao grafeno, facilitando a sua

identificacao.

700
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0.09000
600 0.06000
0.03000

0

Comprimento de onda (nm)

450 +— S—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 4.10. Mapa de contorno do contraste para o grafeno, variando o comprimento de

onda e a espessura da camada de oxido de silicio.
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4.3 Visibilidade ()ptica do Grafeno sobre ITO: Resultados e Discussoes

O grafeno sobre ITO foi obtido seguindo os métodos da secdo 3.2. As medidas de

microscopia Optica foram realizadas utilizando a mesma metodologia da secdo anterior.

A figura 4.11 mostra a evolug@o das imagens para filtros passa banda de 475 a 535 nm,
as imagens ndo passaram por nenhum processo de tratamento. Ndo observamos uma
melhora significativa no contraste tanto para o grafeno monocamada quanto para o

grafeno bicamada, com o aumento do comprimento de onda dos filtros.

475 nm 510 nm

Monocamada —7

Bicamada

A
Monocamada

Figura 4.11. Imagens de microscopia dptica do grafite, do grafeno mono e bicamada,

sobre ITO. Utilizando uma objetiva de 100X e filtros passa banda entre 475 e 535 nm.

O modelo para o cdlculo da visibilidade de um sistema de cinco meios € proposto.
Primeiro vamos considerar o empilhamento das camadas na seguinte ordem: sobre um
substrato de silicio semi-infinito temos um filme fino de SiO, contendo 300 nm de
espessura. Logo acima, um filme condutor de ITO contendo 30 nm, depois o grafeno

com 0.34 nm e o ar sendo infinito, veja o diagrama na fig. 4.12.
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Figura 4.12. Diagrama do sistema de muiltiplas reflexdes e transmissdes do grafeno
sobre ITO.

O coeficiente de Fresnel para o feixe que emerge da superficie do ITO é o mesmo do
caso grafeno sobre SiO,, equacdo (4.25). Neste caso vamos proceder da mesma forma,
atento aos indices de refracdo complexos aos parametros para o novo sistema. O
coeficiente do feixe que sai do grafeno serd determinado. O procedimento adotado foi o

mesmo de [63]. A expressao é dada por:

in;

Q3eiA3= I3 + 148

1+ 131587

. 1, + gseidie™™

et = 2T &€ € (4.26)

1 + 10537

1) + Qeif2eTM

TGra =

1+ 1, 00ei02e7iM

Os coeficientes de Fresnel rj, 1y, 13 € 14 sdo referentes as reflexdes na superficie do
grafeno, do ITO, do 6xido de silicio e do silicio, respectivamente. Consideramos a
média das polarizagdes s e p, dado pelas equagdes (4.11) e (4.13). As fases s@o 1y, M2, N3
para o feixe que atravessa o filme de grafeno, de ITO e do SiO,, respectivamente. Os

indices de refracdo e espessuras correspondentes sdo mostrados na figura 4.12.
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Consideramos os indices de refracdo do silicio e do SiO; os mesmo do caso anterior. O
indice de refracdo do ITO foi ajustado utilizando os dados da fonte SOPRA N&K
Database [66].

O célculo numérico do contraste foi realizado usando a equacao (4.26). A simulacdo do
contraste para o grafeno sobre ITO pode ser observada na figura 4.13, as quatro curvas
sao referentes aos quatro indices de refracao do grafeno diferentes. O comportamento
das curvas € similar e mostra um contraste maximo em torno de 680 nm. O ponto de
contraste maximo nas curvas foi de 0,11 a 0,22, apresentando uma mudanca

significativa.

As medidas experimentais foram processadas da mesma forma da secdo anterior,
utilizando os dados da figura 4.11. Observamos um ligeiro aumento no contraste com o
aumento do comprimento de onda da luz, entretanto ndo podemos inferir nada sobre o
indice de refracdo do grafeno devido aos baixos valores de contraste. A aquisi¢cdo de
dados mais a direita do espectro sd@o fundamentais para provar a simulagdo e definir o

indice de refracdo do grafeno. Contudo ndo conseguimos os filtros nessa regidao
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Figura 4.13. Simulacdo do contraste em fun¢do do comprimento de onda da luz, para

quatro indices de refracdo do grafeno e os resultados experimentais.
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espectral até 0 momento.

O mapa de contorno do contraste para o monocamada sobre ITO, pode ser visto na
figura 4.14. O indice de refracdo para o grafeno foi o proposto por BLAKE et al. [42].
Uma grande regido com falta de visibilidade é notada, observamos apenas duas faixas
onde o contraste pode ser notado: a primeira para comprimentos de onda entre 550 e
700 nm e espessura de ITO entre 0 e 50 nm e a segunda para comprimentos de onda
entre 450 e 525 nm e espessuras de ITO entre 60 e 100 nm. Os resultados simulados
mostram que € possivel obter grafeno visivel sobre o sistema ITO/Si0,/Si, quando
selecionado a espessura da camada de ITO que propicie maiores valores de contraste e

usando filtros passa banda especificos.

Um mapa de contorno foi simulado para o contraste 6ptico do monocamada, variando a
espessura do ITO e do SiO,. O sistema grafeno sobre ITO/SiO,/Si foi considerado,
fixamos o comprimento de onda em 400 nm figura 4.15(a), 500 nm fig. 4.15(b) e 650
nm fig. 4.15 (c). Na fig. 4.15 o comprimento de onda fixo em 400 nm temos mais
regides com melhores contrastes, ao controlar as espessuras do SiO; e do ITO, por
exemplo fixando a espessura do ITO em 90 nm encontramos melhores contrastes

contrates para 100, 220 e 330 nm de espessura de SiO,. Nos demais mapas, também
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Figura 4.14. Mapa de contorno do contraste para 0 monocamada, variando o comprimento

de onda e a espessura da camada ITO.
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mostram regides de interferéncias construtivas, onde podemos encontrar parimetros

ideais para construir grafeno visivel nesse sistema.

Esses mapas podem auxiliar na constru¢do de substratos condutores de ITO sobre o
dielétrico SiO,, com altos valores de contraste, acima de 0,1, para o grafeno. Esse
sistema pode ser empregado no estudo do grafeno por microscopia de varredura por

tunelamento e na construc¢do de novos dispositivos de grafeno.

(a) 400 nm (b) 500 nm
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Figura 4.15. Mapa do contraste para o0 monocamada, variando a espessura do SiO, e do

ITO e fixando o comprimento de onda em (a) 400 nm, (b)5S00 nm e (c) 650 nm.

A seguir vamos apresentar um estudo de caracteriza¢do por espectroscopia Raman do

grafeno e multicamadas de grafeno.
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5.0 Espectroscopia Raman do Grafeno e
Camadas de Grafeno Sobre Substratos

Diferentes

Historicamente, a espectroscopia Raman vem sendo usada para caracterizar materiais
grafiticos, pois permite uma diferenciacio clara entre estruturas de carbono sp”, como
por exemplo: grafenos, nanotubos e fulerenos. Ela fornece também informagdes
relevantes sobre esses sistemas, como cristalinidade, presenca de hibridizag¢ao spz—sp3,
constante eldstica, dopagem, tensdo, presenca de defeitos, estrutura de bordas, nimero
de camadas de grafeno, didmetro de nanotubos, curvatura, comportamento metélico-

semicondutor entre outros [13].

No entanto, no uso da espectroscopia Raman para estudar grafenos depositado em
substratos diferentes do usual SiO, ainda nao ha consenso de que as posi¢des dos picos
Raman sejam preservadas. Quando o grafeno é depositado em outros substratos,
mudancas na natureza e densidades dos defeitos, cargas na superficie e diferentes

tensoes causadas pelas ligagdes grafeno substrato podem ocorrer.

Neste capitulo serd apresentado um estudo da espectroscopia Raman, aplicada aos
sistemas, grafeno sobre Si0,/Si e grafeno sobre ITO/Si0,/Si. Na primeira se¢do serd
mostrada a discussdo e os resultados para o grafeno sobre SiO,, na segunda parte os

resultados para o grafeno sobre ITO.

5.1 Espectroscopia Raman do Grafeno sobre SiO,

Diversas técnicas podem ser empregadas no estudo do grafeno, entretanto a maioria
delas € destrutiva ou ndo conclusiva. A microscopia por for¢ca atdmica, por exemplo,
pode ser usada na identificagdo de monocamadas de grafeno. Todavia os resultados
mostram uma variacao na espessura, entre 0,5 e 1,0 nm, muito maior do que o esperado
para uma monocamada atdmica. A microscopia por varredura de elétrons, por sua vez,
causa amorfiza¢do nas amostras quando expostas a feixes de elétrons durante um grande

periodo.
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A espectroscopia Raman surge, nessa drea, como uma poderosa ferramenta no estudo de
grafenos. O espectro Raman para mono, bi e tricamada reflete mudancas na estrutura de
bandas e permite uma clara, rdpida e identificacdo ndo destrutiva do nimero de camadas

[67].

As amostras de grafeno usadas neste experimento foram obtidas usando-se a clivagem
micromecanica do grafite natural seguida pela deposicao sobre uma superficie de 300
nm de SiO, (para maiores detalhes veja a secdo 3.2). O grafeno foi identificado usando
um microscopio Optico. A figura 5.1 mostra a imagem adquirida do grafeno. A amostra,
localizada no centro da imagem, apresenta uma diferenca de contraste, indicando a

presenca de diferentes camadas, como ja foi discutido no capitulo anterior.

Os espectros Raman do grafeno mono, bi e tricamada podem ser observados na figura

5.2, para um laser de 514 nm. Os espectros possuem dois picos caracteristicos. O pico

Figura 5.1. Imagem de microscopia 6ptica usando uma objetiva de 100x. Pode-se notar

grafeno com uma, duas e trés camadas.

na regido de ~1582 cm™ é chamado de banda G e envolve um processo de espalhamento
Raman de primeira ordem, correspondente ao modo de vibracdo 6ptico de dois dtomos

de carbono vizinhos dentro do mesmo plano. No ponto I' da zona de Brillouin.

A posicio da banda G’ estd em aproximadamente 2690 cm™ e a sua FWHM é bastante
sensivel ao ndmero de camadas. Isso se deve ao fato de que a estrutura de bandas do
grafeno € bastante diferente para um grafeno monocamada, bicamada, ou mesmo o

grafite [67]. A origem da banda G’ estd num processo de espalhamento Raman
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Figura 5.2. Espectros Raman do grafeno mono, bi e tricamada, usando um laser de 514

nm.

ressonante de segunda ordem, envolvendo estados eletronicos proximos aos pontos K e

K’, dentro da primeira zona de Brillouin do grafeno, e dois fonons do ramo iTO [68].

Outras bandas podem ocorrer quando existem defeitos na amostra. A banda D ¢é
observada tipicamente em ~1350 cm™, seu sinal depende da quantidade de defeitos da
amostra ou ainda do tipo de borda, armchair ou zig-zag. Sua posicdo depende da

energia de excitacdo do laser utilizado. A banda D’ em ~1620 cm™ é mais fraca e

apresenta comportamento similar a banda D [15].

A figura 5.3(a) mostra um mapeamento Raman usando um laser de 532 nm. O grafeno
foi varrido e trés espectros Raman foram coletados para cada micrémetro da regido. Os
dados foram espacialmente integrados e um mapa bidimensional foi construido com . O
mapa da fig. 5.3(a) estd restrito a regido espectral entre 1543 em™-1650 cm™,

correspondendo a localizagdo da banda G no espectro Raman.
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Figura 5.3. (a) Imagem da intensidade integrada da banda G (1543 cm'-1650 cm'l) da
amostra, a intensidade da banda G é proporcional ao nimero de camadas, usando um
laser de 532 nm. (b) Perfil de intensidade da banda G, mostrando o mono, bi e

tricamada de grafenoem (a).

A diferenca de cores evidencia que a amostra contém diferentes camadas de grafeno,

sendo que, quanto mais claro, maior € a intensidade do espectro.

Um perfil do mapa foi tracado como podemos observar na figura 5.3(b). Percebemos
claramente que a intensidade da banda G aumenta linearmente com o nudmero de
camadas e podemos identificar a presenga de mono, bi e tricamada de grafeno. Esse
resultado confirma os resultados da secdo anterior, € podemos portanto, utilizar a
intensidade da banda G para discernir entre uma, duas e trés camadas de grafeno, na

mesma amostra.

A figura 5.4(a) mostra um mapa Raman da FWHM da banda G’ obtida usando-se um
laser de 532 nm. Na faixa espectral entre 2500 cm™-2750 cm™. Uma pequena, porém
nitida, diferenca de cores entre as camadas € notada. A figura 5.4(b) mostra um perfil
para FWHM da G’ onde vemos que esta, aumenta com o nimero de camadas. Para a
monocamada a FWHM estd em torno de 40 cm™, para a bicamada 58 cm’ e para a
tricamada 72 cm™. Concluimos que a espectroscopia Raman, pode de fato ser usada
para distinguir entre grafenos com mono, bi e tricamadas, sendo uma excelente

ferramenta para nanometrologia.
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Figura 5.4. (a) Imagem da FWHM da banda G’ (2500 cm'-2750 cm™) da amostra, a
FWHM da banda G’ € proporcional ao niimero de camadas da amostra, usando um laser
de 532 nm. (b) Perfil da FWHM da banda G’ em (a), mostrando a diferenca entre mono,

bi e tricamada de grafeno.

No6s calculamos a razdo entre as intensidades integradas das bandas G' e G e
construimos um mapa 2D (veja figura 5.5(a)). A figura mostra na regido do grafeno
valores acima de 1,3, e para bi e tricamadas valores abaixo de 1. A mudanca principal
pode ser atribuida a banda G porque o peso espectral da banda G" muda em menor grau
com o numero de camadas. Valores de IG'/IG > 1, usando um laser de 514 nm, sao
assinaturas de folhas de grafenos sem defeitos, fundamental para a identificacdo do

grafeno.

Na figura 5.5(b), a variagdo da posicao da banda G ¢ investigada onde um mapa 2D ¢é
construido a partir do centro da banda G na regido espectral entre 1520 cm™e1620 cm™.
Um deslocamento na posi¢ao da banda G é notado, para nimeros de onda menores, com

o aumento do numero de camadas.

A banda G € sensivel a qualquer modificacdo da simetria hexagonal por estar
relacionada a tensao das ligacdes C-C no grafeno. A variacdo da posi¢do da banda G
que verificamos na figura 5.5(b) pode ser entendida considerando o aumento do nimero

de camadas ocasiona uma distor¢ao na rede cristalina das folhas de grafeno [13].

A figura 5.6 mostra a evolu¢do da banda G’ com o aumento do nimero de camadas,

para um laser de 514 nm. O espectro Raman para o monocamada pode ser ajustado por
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Figura 5.5. (a) Mapa da razdo das intensidades IG'/IG. (b) Mapa da posicao da banda G,

usando um laser de 532nm.

uma fungdo Voigt, com FWHM= 26,8 cm™ e posi¢do 2675,5 cm™. A banda G’ para a
bicamada ¢ bem diferente da banda G’ de uma monocamada. A curva é ajustada por
quatro fungdes Voigt amplitude, cujos centros estdo em: 2662,0 cm™, 2683,8 cm™,

2703,1 cm’ e 2718,5 cm'l, todos os picos apresentam a mesma largura de 26,50m'1.

No espectro Raman do grafeno tricamada, notamos que sao necessarios pelo menos seis
picos para ajustar os dados experimentais. Esses picos possuem FWHM de 27,4 cm™ e
estdo centrados em 2648,2 cm'l, 267,2 cm'l, 2690,5 cm'l, 2703,5 cm'l, 2720,0 cm’! e
2737,7 cm’™.

O mecanismo do espalhamento Raman ressonante, da banda G’, para a monocamada
ocorre ao longo da direcdo I'-K-M-K’-T' e estd associado ao fénon iTO. Tal se
desenvolve em quatro passos (veja figura 5.7): um elétron € excitado por um féton com
energia € no ponto K da primeira zona de Brillouin, passando da banda de valéncia &
para a banda de conducgio . Entdo, o elétron é espalhado para o ponto c, na regido K’,
emitindo um fonon com vetor de onda q. O elétron é espalhado de volta para o ponto K
emitindo um fonon com vetor de onda —q e finalmente o elétron recombina com o

buraco e emite um féton com energia € = 2®, onde ® é a energia do fonon.
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Figura 5.6. Banda G’ em fun¢ao do nimero de camadas de grafeno, usando um laser de
514 nm. Os pontos mostram os dados experimentais, em vermelho a curva que foi

ajustada por funcdes Voigt amplitude.
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Figura 5.7. Espalhamento Raman ressonante para a banda G' do grafeno monocamada.

A interacdo entre as camadas de grafeno no bicamada, causa uma separagdo na estrutura
de banda eletronica, onde temos duas bandas de condugao e duas de valéncia © (veja
figura 5.8). De acordo com FERRARI et al. [67] quatro transi¢cdes Opticas sao possiveis,
envolvendo portanto quatro fonons com momentos q;a, qis, qz2a, g2 como € mostrado
na figura 5.8. Esses fOonons possuem freqiiéncias diferentes e ddo origem aos quatro

picos que formando, a banda G’ no espectro Raman do grafeno bicamada.
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A estrutura eletronica do grafeno tricamada apresenta trés bandas de valéncia e trés
bandas de conduc¢do. Existem no total, cincos processos possiveis de criacdo de pares
elétron buraco, conectando as bandas de valéncia e condugdo. O espalhamento elétron
fonon do ponto K para K’, pode ocorrer envolvendo trés fonons iTO diferentes. Para
cada um dos cincos elétrons que podem ser excitados, existem trés fonons espalhados.

Portanto existem quinze diferentes processos possiveis associados a banda G’ [69].

Com a espectroscopia Raman pode-se investigar ainda a presenca de defeitos e bordas
nas folhas de grafeno. Neste caso entdo vemos a banda D em aproximadamente 1350
cm”. A intensidade da banda D devido 2 uma borda depende especificamente da
polarizacdo do laser em relacdo a orientacdo da borda. A banda D é mais forte para
polarizacdo paralela a borda e minima para uma polarizacio perpendicular [70]. Através

do mapa Raman podemos investigar a condi¢do espacial dos defeitos e bordas na folha.

Na figura 5.9(a) podemos observar o mapa Raman para a banda D integrada na regido
espectral entre 1330 cm™-1360 cm™. Ao analisar a imagem, percebemos que existe um

defeito no interior da folha e outro causado pela borda do grafeno. A figura 5.9(b)

Figura 5.8. Espalhamento Raman ressonante para a banda G’ do grafeno bicamada.

mostra um espectro Raman retirado da regido de borda, como no presente caso a
polarizacdo do laser estd na direcao horizontal a figura, notamos que a banda D aparece

justamente paralela a polarizacao do laser.
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Figura 5.9. (a) Imagem da banda D da amostra (1330 cm'-1360 cm'l). (b) Espectro

Raman retirado da regido marcada em (a), mostrando a banda D na borda do grafeno.

5.2 Espectroscopia Raman do Grafeno sobre ITO

No estudo do grafeno em substratos diferentes do SiO,, o claro entendimento sobre os
efeitos eletrOnicos e estruturais que o substrato pode causar é fundamental na fabricacdo
de dispositivos de grafeno. Nesta secdo vamos investigar o efeito do substrato com a
espectroscopia Raman aplicada ao sistema grafeno sobre ITO/SiO,/Si. O procedimento
de preparacdo da amostra foi o mesmo empregado na sec¢do anterior e descrito na se¢ao

3.2. O sistema usado foi o Raman confocal, ja descrito também na secdo anterior.

46



A figura 5.10 mostra uma imagem de microscopia optica, utilizando um filtro longpass
de comprimento de onda de 570 nm (o filtro longpass impede a passagem de todos os
comprimentos de onda, abaixo de 570 nm e deixa passar toda a faixa espectral acima
deste valor). A imagem foi tratada, usando 10% brilho e 30% de contraste. A figura

mostra o grafite, o grafeno com uma e duas camadas, identificados pelas setas.

/

/ Grafite

Monocamada

/

Bicamada

e

Monocamada

Figura 5.10. Imagem de microscopia 6ptica, usando uma objetiva de 100X, com abertura

numérica de 0.9, mostrando grafite, o grafeno com uma e duas camadas.

Os espectros Raman para grafite, o grafeno mono e bicamada, podem ser observado na
figura 5.11, eles foram retirados dos mapas Raman, usando um laser de 532 nm. O
espectro tipico para o monocamada possui uma banda G na posi¢ao 1583,8 cm” e G’ em
2669,1 cm™, observamos também que a razdo IG’/IG > 1. O grafeno bicamada apresenta
banda G em 1578,0 cm™ e razio IG”/IG < 1. O grafite apresenta um espetro Raman
padrdo com uma banda G intensa e na posicdo 1576,7 cm™. Esses resultados mostram o

mesmo comportamento do grafeno sobre SiO,.

A figura 5.12(a) mostra um mapeamento Raman da banda G. O grafeno foi varrido e os
mapas Raman foram construidos da mesma forma como ja mencionado anteriormente.
O mapa da fig. 5.12(a) estd restrito a regido espectral entre 1520 em™-1650 cm’,
correspondendo a localizagdo da banda G no espectro Raman. O contraste de cores
mostra a variagcdo do numero de camadas, quanto mais intenso, maior serd a altura das
ilhas. Na figura 5.12 (b), podemos observar um perfil da banda G, contendo os degraus
com mono e bicamada, mais o grafite. Esses resultados estio de acordo com os

encontrados na se¢do anterior, para 0 mono e o bicamada de grafeno.
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Figura 5.11. Espectros Raman do grafite, do grafeno mono e bicamada, usando um laser
de 532 nm.
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Figura 5.12. (a) Imagem da intensidade integrada da banda G da amostra, a intensidade
da banda G € proporcional ao nimero de camadas, usando um laser de 532 nm, (1520

cm'-1650 cm™). (b) Perfil de intensidade da banda G, indicado pela linha em (a).

Na figura 5.13(a) temos um mapa Raman, na faixa espectral entre 2580 cm™'-2790 cm™,
para a largura a meia altura (FWHM) da banda G' da amostra. Uma nitida mudanca de
cores entre as camadas € notada. A figura 5.13(b) mostra um perfil para FWHM da G, a

intensidade aumenta com o nimero de camadas, para o monocamada a FWHM
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Figura 5.13. (a) Imagem da FWHM da banda G' da amostra, a FWHM da banda G’ é
proporcional ao nimero de camadas da amostra, usando um laser de 532 nm, (2580 cm’

12790 cm'l). (b) Perfil da FWHM da banda G’, indicado pela linha vermelha em (a).

estd em torno de 30 cm™, para a bicamada 50 cm’ e para o grafite 65 cm™ . Concluimos
que a espectroscopia Raman pode também ser usada para distinguir entre grafite,

grafeno com mono e bicamada, sobre o substrato condutor de ITO.

A quantidade de defeitos na amostra € analisada, sondando a banda Raman D. na figura
5.14, temos um mapa da banda D da amostra, entre a regiao espectral 1320 cm™ -1360
cm. O mapa mostra claramente que o grafeno produzido esté livre de defeitos, ndo
observamos o efeito de borda, devido a orientacdo da folha ndo estar paralela a

polarizacdo do laser.

Banda D

Figura 5.14. Imagem da banda D da amostra (1320 cm™-1360 cm™).
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A figura 5.15 mostra a evolu¢do da banda G’ com o aumento do nimero de camadas
para um laser de 532 nm. O espectro Raman de uma monocamada pode ser ajustado por

uma tnica funcdo Voigt amplitude com FWHM de 30,6 cm™ e posicdo em 2669,2 cm™.

O ajuste da banda G’ do grafeno bicamada é feito usando quatro func¢des Voigt
amplitude, todas com FWHM de 27,9 cm™! e o centro estdo em: 2642.,6 cm'l, 2673,4 cm’
! 2690,6 cm™ e 2708,5 cm™.

A banda G’ do grafite pode ser ajustada por duas fungdes Voigt amplitude, a primeira
com FWHM de 62,3 cm’ e posicdo 2682,4 cm a segunda com FWHM de 34,6 cm’ e
posicdo 2718,1 cm™. Todos os espectros estdo coerentes com os encontrados para

grafeno sobre o substrato padrao de SiO;.

Portanto, nossas investiga¢des indicam que a interagdo entre folhas de grafeno e o
substrato condutor de ITO, nao afeta diretamente as propriedades eletrOnicas e
estruturais do grafeno. Divergindo dos resultados encontrados por DAS et al. [71], que
verificou deslocamentos nas bandas G e G’ do grafeno sobre uma placa de ITO.
Entretanto WANG et al. [72] e CALIZO et al. [73] também ndo observaram efeito do

substrato no espectro Raman do grafeno.

Grafite

Bicamada

Intensidade Raman

Monocamada

—————————1——
2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850
-1
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Figura 5.15. Banda G’ em fun¢do do nimero de camadas de grafeno e grafite, usando

um laser de 532 nm. Os pontos mostram os dados experimentais e a linha cheia a curva

que foi ajustada por fungdes Voigt amplitude.
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6.0 Espectroscopia Raman em Grafeno

Dobrado: Perspectivas Futuras

Neste capitulo, vamos mostrar resultados preliminares do estudo da espectroscopia
Raman em grafeno dobrado. A nova estrutura formada por dobras de diferentes
hibridizacdes sp>-sp>, propiciou o aparecimento novos modos vibracionais e de
desordem, gerando novos picos Raman em diferentes regides. Encontramos evidencias
da formacdo de hibridizacdo spz-sp3 na borda das dobras, assim como efeitos de tensdo
localizados na borda de um grafeno dobrado. Um espectro Raman é observado com a
presenca da banda D’ e a total auséncia da banda D evidenciando a presenca de uma
“borda perfeita”. Geralmente os estudos Raman sobre bordas indicam sempre a

presenca de ambas as estruturas armchair e zig-zag [70].

As novas estruturas foram produzias, pela varredura da amostra com a ponta de um

Banda G

Dobra intermediaria] Dobra final

Amntes de dobrat

Figura 6.1. Imagens da evolu¢do das dobras no grafeno. (a) Imagem de microscopia
Optica do grafeno antes de dobrar. (b) Fase intermedidria do processo. (c) Imagem final
das dobras. Identificamos quadro regides com diferentes dobras. (d) Mapa Raman da
banda G (1520 cm™-1620 cm™). Nas imagens de microscopia Gptica foi utilizada uma

objetiva de 100X e no mapa um laser de 532 nm.
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microscépio de for¢a atdmica no modo contato. As diversas varreduras sobre a folha
produziram indmeras formas de dobras, sem o nosso controle. A figura 6.1(a), (b) e (c)
mostra imagens de microscopia 6ptica, com uma objetiva de 100x, indicando a
evolucdo da formacgdo das dobras e evidencia quatro regides principais 1, 2, 3, 4 onde
vamos focar nosso estudo. A figura 6.1(d), mostra a imagem para a intensidade da
banda G da amostra, quanto maior for a intensidade da banda G maior serd nimero de

camadas [67].

Na figura 6.2 temos um espectro Raman para o grafeno dobrado, também chamado
neste caso de bicamada desorientado. Este resultado estd de acordo com o esperado na
literatura [74]. A banda G’ apresenta apenas um tUnico pico e um deslocamento para
regides de maiores nimero de onda, isto indica que a interagdo entra as camadas no
desorientado é fraca e ndo divide a estrutura de bandas. Internamente temos uma

imagem de AFM, mostrando a regido 1 da fig. 6.1(c), podemos ver os locais dos

—— Bicamada desorientado
1 —— Monocamada

N
1

Intensidade Raman (valores arb.)
1

T T T

T T T T
2550 2600 2650 2700 2750 2800
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Figura 6.2. Espectros Raman da banda G’, utilizando um laser de 514 nm, na regido 1.
Comparamos espectros para o monocamada e o bicamada desorientado. Internamente
temos uma imagem de AFM, mostrando a regido onde foram coletados os espectros, em

vermelho o monocamada e em preto o bicamada desorientado.
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espectros coletados em vermelho o monocamada e em preto o bicamada.

A figura 6.3 mostra espectros Raman das bandas G, G’ e D’, na regido 2, percebemos
que o espectro na regido da borda estd dividido em dois picos G e dois picos D’ (veja
figura 6.3(a)), isto € causado por diferentes niveis de tensdo causados por diferentes
bordas. A figura 6.3(b) mostra um interessante espectro Raman contendo uma banda D’
em ~1628 cm™ e a total auséncia da banda D. A observacdo da dupla ressondncia intra-

vale induzida por defeitos (D’) e a completa auséncia do processo dupla ressonante
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Figura 6.3. (a) Espectro Raman da banda G, na regido 2. Em vermelho, o espectro na
regido da borda e em preto o espectro, na regido mais interna, veja a figura interna de
AFM as posicdes indicadas. (b) Espectro Raman mostrando uma ‘borda perfeita’ no

grafeno dobrado.
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inter-vale (D), indica a presen¢a de uma estrutura de ‘borda perfeita’ do tipo zig-zag.

Na figura 6.4, mostramos os espectros Raman para as regides 3 (a) e 4 (b) do grafeno
dobrado, indicadas na figura 1(d). Podemos observar a formagdo de picos extras nas

1

posicdes 1330 cm™ e 1550 cm™. Este sinal indica a formacdo de novos modos

. . . e g - 2 3 .  ~
vibracionais para novos graus de hibridizagcdo sp”-sp” em diferentes regides do grafeno

dobrado.

Este trabalho apresenta uma grande variedade de espectros Raman ainda ndo
observados na literatura, entretanto a reproducdo desses resultados sdo fundamentais
para o melhor entendimento das propriedades eletronicas e vibracionais dessas novas
estruturas. Como perspectivas futuras desse trabalho, vamos continuar investigando o

controle da formagao destas novas estruturas.
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Figura 6.4. Espectros Raman em diferentes regides de dobras, usando um laser de

514nm. (a) Regido 3. (b) Regido 4.
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7.0 Conclusao

N6s demonstramos um estudo sobre visibilidade e espectroscopia Raman em grafenos
sobre diferentes substratos e, ainda, um estudo inicial sobre Raman em bordas de
grafeno dobrado. A teoria da visibilidade se mostra eficiente para a contagem de
camadas de grafeno sobre o substrato padrao de SiO,. A teoria pode ser usada também,
para a construcdo de novos substratos para o grafeno. Mostramos que podemos
construir um substrato contendo um filme fino de ITO sobre SiO, e identificar o grafeno

por microscopia optica.

A espectroscopia Raman foi usada para investigar caracteristicas eletrOnicas e
vibracionais das amostras, permitindo discernir grafenos de uma, duas e trés camadas
muito bem, o grafite também pode ser distinguido. No estudo comparativo para o
grafeno em diferentes substratos, a espectroscopia Raman ndo apresenta nenhuma
diferenca nas caracteristicas principais do grafeno, portanto o efeito do substrato nas

folhas de grafeno indicado através da espectroscopia Raman € insignificante.

Por fim, mostramos os estudos iniciais para espectroscopia Raman em bordas de
grafeno dobrado. Novos espectros Raman sdo observados devido a formacdo de
estruturas com hibridizacdo sp®-sp’, bordas com diferentes niveis de tensdes foram
observadas pela primeiras vez, formag¢do na borda de uma ‘dobra perfeita’, indicada

pela primeira observagdo de um espectro Raman com um banda D’ sem a banda D.
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APENDICE A

Program contraste

Integer hv, bb,dcasa,dcasaito,tetarun,i

DOUBLE PRECISION
dc,nnito,kito,ksio,rrrito,rrrgito,dsio,db,dito,gauss,rintercom,x 1,y 1

DOUBLE PRECISION

rintersem,x2,y2,s,z1,z2,sa,nngr krrr kiii,k111,csiii,ppp21,qqq21,teta3
DOUBLE PRECISION
F.k,G,ea,ec,ed,ee,ca,cb,cc,cd,ce,T,lam,L,nn,nsio,inten,intensidade, teta40
DOUBLE PRECISION

con,teta,beta,alfa,kr k1 ki,csi,raiz,rrrg,pp,qq,pp2l,qq2l,csii,k11,heta
DOUBLE PRECISION

dea,deb,N,dN,Kdd,Ke,Ga,Gb,Gc,Gd, x,zeta,zetai,la,lb,lambda,Intencom, krr kii
DOUBLE PRECISION
z,y,Na,Nb,Nc,Nd,Ne,Ka,Kb,Kc,Kd,ya,yb,ef,eg,m,v,h,p,j.kk,nar,da kgr,rrrsio
complex*16 ngr,nsi,ra,rb,rc,fia,fib,fimais,fimenos, MM,NNN,a,b,fasebeta,fi
complex*16 fasedelta,somagama,teta2ll,iota,fi02,alfa02,rg,aa,bbb,fasegama
complex*16 int,fi23,alfa23,delta,r10,r02,r3,sigma,tau,eta

complex*16 rrsio,rrg,teta2,psi,teta30,rrgito,teta50

complex*16 nito,aaaa,bbbb,rito,rrito,r13,r34,r45,r200,r300,r400
complex*16 r12,1r23,rsio,teta4,fil0,alfal0,rgrafenoito

! Constantes

ea=1.09969
dea=0.0583148
ca=5030.02
cb=483.916
cc=1634.30
ce=79.4079
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deb=0.0220161
ec=1.40985
N=0.394122
dN=1.23084
ed=2.15362
Kd=0.210102
ee=2.95893
Ke=1.03681
k=0
cd=1046.08
x=0
Na=3.76289
Nb=-1.02862
Nc=1.19270
Nd=-0.504529
Ne=0.0909420
Ka=0.00891406
Kb=0.0292730
Kc=-0.0012589
Kdd=0.197000
ef=2.74717
eg=2.97648

! Do dcasa=0,350
! dsio=float(dcasa)/1000
dsio=0.3
! Do dcasaito=0,100
! dito=float(dcasaito)/1000
dito=0.03
! Espessura da camada do Grafeno em microns: 0.34 monolayer, 0.68 bilayer, 1.02
trilayer
da=0.34E-3
open(2,file="rintegrado.dat')
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! Loop da Energia e do comprimento de onda
Do hv= 177,310
open(1,file="resultado.dat")

! hv= 310
T=float(hv)/100

! Indice de refracdo do Ar

nar=1.

! Calculo do coeficiente de extin¢do k para o silicio

x=0

x=T-ec

zetai=L(x)

x=0

x=T-ea-dea
zeta=L(x)
Ga=ca*(zeta**2)+cd*((2*zetai)**(N+dN*T))
x=T-ea+dea

zeta=L(x)
Gb=cb*(zeta**2)+cd*((2*zetai)**(N+dN*T))
x=T-ea-deb

zeta=L(x)
Gce=cc*(zeta**2)+cd*((2*zetai)**(N+dN*T))
x=T-ea+deb

zeta=L(x)
Gd=ce*(zeta**2)+cd*((2*zetai)**(N+dN*T))
G=Ga+Gb+Gce+Gd

x=T-ed

la=L(x)

x=T-ee

Ib=L(x)

F= exp(Kd*la+Ke*1b)
k=(F*(1.23985E-4/T)*(G/T))/(4*3.14159265)
lam=(4.13566733E-15*3E14)/T



x=0

! Calculo para o Indice de refracdo para silicio

z=Na + T*(Nb + T*(Nc + T*(Nd +T*Ne)))
x=T-ef

ya=2*L(x)

x=T-eg

yb=2*L(x)

y=exp(ya*(Ka + ya*Kb) + yb*(Kc + yb*Kdd))
nn=y*z

nsi=CMPLX(nn,-k)

! Calculo do indice de refracdo para o oxido de silicio

lambda=lam*lam
m=0.6961663*lambda
v=lambda-0.0684043*0.0684043
h=0.4079426*lambda
p=lambda-0.1162414*%0.1162414
j=0.8974794*lambda
kk=lambda-9.896161%9.896161
nsio=sqrt(1+m/v+h/p+j/kk )
ksi0=0.

! Indice de refracdo do grafeno

kgr=-(5.446*lam)/3
kgr=1.0

nngr=2.4
ngr=CMPLX(nngr,-kgr)

MM=CMPLX(0,1.)
NNN=CMPLX(0,-1.)



! Calculo do Contrate optico modelo Heavens

Do tetarun=0,64
teta=(3.14159265*float(tetarun))/180
! teta=

! Calculo da refletividade do SiO

! Calculo da fase e dos dngulos complexos

raiz=sqrt(1-(sin(teta)**2)*(nar/nsio)**2)
beta=((4*3.14159265*nsio*dsio)/lam)*raiz
fasebeta=CMPLX(0,-beta)

kr=nn**2-k**2

ki=2*nn*k

k1=nsio**2
csi=kr-k1*(nar*sin(teta)/nsio)**2
pp=sqrt(0.5*(csi+sqrt(csi**2+ki**2)))
qq=sqrt(0.5*(-csi+sqrt(csi**2+ki**2)))
tetad=CMPLX(pp,-qq)

! calculo dos coeficientes de Fresnel

r23=((nsi*nsi)*raiz-nsio*teta4)/((nsi*nsi)*raiz+nsio*tetad)

r12=(nsio*cos(teta)-nar*raiz)/(nsio*cos(teta)+nar*raiz)
rsio= (r12 + r23*exp(fasebeta))/(1+r12*r23*exp(fasebeta))
rrsio= CONJG(rsio)

rrrsio=rsio*rrsio

! Calculo da Refletividade do Grafeno sobre SiO

! Calculo da fase e do angulo complexo



krrr=nngr**2-kgr#**?2

kiii=2*nngr*kgr

k111=nar**2

csiti=krrr-k111*(sin(teta))**2
ppp21=sqrt(0.5*(csiii+sqrt(csiii**2+kiii**2)))
qqq21=sqrt(0.5*(-csiii+sqrt(csiii**2+kiii**2)))
teta2=CMPLX (ppp21,-qqq21)
delta=(4.%3.14159265*da*teta2)/lam
1iota=CMPLX(0,-beta)

krr=nsio**2-ksio**2

Ikii=2*nsio*ksio

k1 1=ngr**2

lesii=krr-k11*(sin(teta))**2
Ipp21=sqrt(0.5*(csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
1qq21=sqrt(0.5*(-csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
Iteta3=CMPLX(pp21,-qq21)

teta3=raiz

! Calculo dos coeficientes de Fresnel

r10=(nar*teta2-ngr*ngr*cos(teta))/(nar*teta2+ngr*ngr*cos(teta))
r02=((ngr*ngr)*teta3-(nsio)*teta2)/((ngr*ngr)*teta3+(nsio)*teta2)

r3=((nsio)*teta4-(nsi*nsi)*teta3)/((nsio)*tetad+(nsi*nsi)*teta3)

a=r10+r02*exp(NNN*delta)+(r10*r02+exp(NNN*delta))*(r3*exp(iota))
b=1+r10*r02*exp(NNN*delta)+(r02+r10*exp(NNN*delta))*r3*exp(iota)

rg=a/b

rrg=CONJG(rg)

rrrg=rg*rrg

fia=ngr*ngr

gauss=(1/((1.11701072/4)*sqrt(2*3.14159265)))*exp((-
teta®**2)/(2*(1.11701072/4)*%2))



rintercom=2%3.14159265%rrrg* gauss *sin(teta)

rintersem=2%3.14159265*rrrsio*gauss*sin(teta)

! Calculo do contrates

lcon=(rrrsio-rrrg)/(rrrsio)

write(1,*) tetarun,rintersem,rintercom
End do

close(1)

open(1,file="resultado.dat")

read(1,*) x1,yl,z1

S=0

SA=0

Do i=1,64

read(1,*) x2,y2,z2

S =S+ (x2-x1)*(y2+yl)
SA =SA + (x2-x1)*(z2+z1)
xl =x2

yl =y2

z1 =22

End do
S = (5/2)
SA =(SA/2)

con=(-1)*(1-sa/s)

write(2,*) lam,s,sa

close(1)

! Calculo do contraste para o ITO



nnito=0.07/(lam**2)+1.7
kito=(0.9*lam)/(4*3.14159265)+0.015
nito=CMPLX(nnito,-kito)

!Calculo do coeficiente de Fresnel para o ITO

!Calculo da fase

krr=(nnito**2)-(kito**2)

kii=2*nnito*kito

k11=nar**2

csii=Kkrr-k11*(sin(teta))**2
pp21=sqrt(0.5*(csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
qq21=sqrt(0.5*(-csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
teta30=CMPLX(pp21,-qq21)
psi=4*3.14159265*dito*teta30/lam
tetad0=sqrt(1-(sin(teta)**2)*(nar/nsio)**2)
krr=(nn**2)-(k**2)

kii=2*nn*k

k11=nsio**2
csii=krr-k11*(nar*sin(teta)/nsio)**2
pp21=sqrt(0.5*(csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
qq21=sqrt(0.5*(-csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
teta5S0=CMPLX(pp21,-qq21)
heta=(4*3.14159265*dsio*nsio*teta40)/lam

Icalculo dos coefientes
r13=((nito*nito)*cos(teta)-nar*teta30)/((nito*nito)*cos(teta)+nar*teta30)
r34=(nsio*teta30-(nito*nito)*teta40)/(nsio*teta30+(nito*nito)*teta40)
r45=((nsi*nsi)*teta40-nsio*tetad

aaaa=r13+r34*exp(NNN*psi)+(r13*r34+exp(NNN*psi))*(r45*exp(NNN*heta))

bbbb=1+r13*r34*exp(NNN*psi)+(r34+r13*exp(NNN*psi))*rd45*exp(NNN*heta)
0)/((nsi*nsi)*teta40+nsio*teta50)
rito=aaaa/bbbb
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rrito=CONIJG(rito)

rrrito=rito*rrito

!Calculo do coeficiente de Fresnel para o Grafeno sobre ITO
!Calculando as fases

sigma=delta

krr=(nnito**2)-(kito**2)

kii=2*nnito*kito

k11=ngr**2
csii=krr-k11*(sin(teta)*nar/nito)**2
pp21=sqrt(0.5*(csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
qq21=sqrt(0.5*(-csii+sqrt(csii**2+kii**2)))
teta30=CMPLX(pp21,-qq21)
psi=4*3.14159265*dito*teta30/lam

Icalculando os coeficeintes de Fresnel

r200=((nito*nito)*teta2-(ngr*ngr)*teta30)/((nito*nito)*teta2+(ngr*ngr)*teta30)
! r300=((nsio*nsio)*teta30-
(nito*nito)*nsio)/((nsio*nsio)*teta30+(nito*nito)*nsio)
r300=(nsio*teta30-(nito*nito)*teta40)/(nsio*teta30+(nito*nito)*teta40)
! r400=((nsi*nsi)*nsio-(nsio*nsio)*nsi)/((nsi*nsi)*nsio+(nsio*nsio)*nsi)
r400=r45
tau=(r300 + r400*exp(NNN*heta))/(1 + r300*r400*exp(NNN*heta))
eta=(r200 + tau*exp(NNN*psi))/(1 + r200*tau*exp(NNN*psi))
rgrafenoito=(r10 + eta*exp(sigma*NNN))/(1 + r10*eta*exp(NNN*sigma))
rrgito=CONJG(rgrafenoito)
rrrgito=rgrafenoito*rrgito
! Calculo do contrates
conito=(rrrito-rrrgito)/(rrrito)
!'write(* *) lam
Iwrite(2,*) dito,dsio,conito

! End do



End do
close(2)

End
Function L(x)
Implicit none
DOUBLE PRECISION L,x
If (x>0) then
L=x
Else
L=0
End If
Return

End
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