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RESUMO

Desde sua descoberta, cada vez mais o grafeno vem se apresentando como um excelente material
para aplicacdo nas mais diversas areas da industria, incluindo a area de fotonica/optoeletronica. Suas
propriedades Opticas, como alta transparéncia, aliadas a sua excelente condutividade elétrica e
flexibilidade tornam o grafeno um material interessante para a utilizacdo em telas touchscreen, por
exemplo. Cada vez mais vém sendo desenvolvidas técnicas para aperfeicoamento dos métodos de
sintese e transferéncia de grafeno. Aliado a isso, ¢ necessario o aperfeigoamento das técnicas de
caracteriza¢do, que permitem avaliar a qualidade do grafeno produzido. A técnica de imageamento
do grafeno em angulo de Brewster ¢ uma poderosa técnica utilizada para imageamento de grandes
areas de grafeno depositados sobre um substrato de vidro, produzindo um elevado contraste optico
entre o grafeno e o substrato, facilitando assim a analise dessas imagens obtidas. Nesse trabalho foi
feita a andlise de imagens de grafeno sintetizado pelo método CVD (Chemical Vapor Deposition)
obtidas através da técnica de imageamento em angulo de Brewster. Por meio de analise estatistica foi
possivel relacionar as intensidades dos pixels das imagens obtidas com regides caracteristicas do
grafeno, tais como regides de grafeno monocamada, regides de dobras e rugas e regides de rasgos,
permitindo assim estimar a porcentagem existente de cada regido na imagem.
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CVD GRAPHENE CHARACTERIZATION BY BREWSTER
ANGLE IMAGING

ABSTRACT

Since its discovery, more and more graphene has been presenting itself as an excellent material
for application in the most diverse areas of the industry, including the area of photonics /
optoelectronics. Its optical properties, such as high transparency, combined with its excellent
electrical conductivity and flexibility, make graphene an interesting material for use on touchscreens,
for example. Many techniques have been developed to improve the methods of graphene synthesis
and transference. In addition to this, it is crucial to improve the characterization techniques that allow
to evaluate the quality of the produced graphene. The Brewster angle imaging technique is a powerful

technique used for imaging large areas of graphene deposited on a transparent substrate, producing a
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high optical contrast between graphene and the substrate, thus facilitating the analysis of these
obtained images. In this work, the analysis of CVD graphene images obtained using Brewster angle
imaging was performed. Through statistical analysis it was possible to relate the pixel intensities of
the images obtained with characteristic regions of graphene, such as monolayer graphene regions,
and regions with folds, wrinkles and fractures, thus allowing to estimate the percentage of each region
in the image.
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1 INTRODUCAO

Cada dia mais vém se desenvolvendo estudos de materiais nanomeétricos, isto &, materiais com
ao menos uma de suas dimensdes da ordem de 100 nm ou menos (GUISBIERS, ROSALES e
DEEPAK, 2012, p.1). Esses materiais podem ser compostos pelos mais diversos elementos, sendo
que os materiais obtidos a partir do carbono tém atraido a atengdo dos pesquisadores, dentre eles o
grafeno.

Isolado em 2004 por Konstantin Sergeevich Novoselov e Andre Geim, o que lhes rendeu o
prémio Nobel de fisica em 2010, o grafeno ¢ um nanomaterial bidimensional (2D) que consiste de
uma folha de atomos de carbono, de espessura de um atomo, organizados na forma de células
hexagonais com 4tomos hibridizados na forma sp?. (VIERA e VILAR, 2017, p.55). O grafeno possui
um conjunto de propriedades Opticas, mecanicas, elétricas e quimicas que o tornam um material muito
promissor para diversas areas, como sensoriamento biologico, armazenamento de energia,
nanoeletronica e fotonica/optoeletronica (ROMAGNOLI et al., 2015, p.1).

O grafeno possui capacidade de absorver 2,3% da luz visivel e refletir uma parcela menor que
0,1%, apresentando assim uma transparéncia quase total (ROMAGNOLI et al., 2015). Essa
propriedade, aliada a flexibilidade e condutividade elétrica fazem do grafeno uma alternativa atraente
para o desenvolvimento de telas fouchscreen flexiveis. Atualmente, os eletrodos transparentes
utilizados comercialmente em telas touchscreen sao feitos de 6xido de indio-estanho (ITO) e 6xido
de estanho dopado com fltior (FTO) devido a sua baixa resisténcia elétrica, de 10-25 Q/sq., e
transmitancia da ordem de 90%. Em comparacdo com o ITO e FTO, o grafeno ¢ mais leve, flexivel
e quimicamente estavel (KAVITHA e JAISWAL, 2016). Conforme publicado por Bae et al. (2016,
apud KAVITHA e JAISWAL, 2016, p. 825) na National Library of Medicine, foi sintetizado com
sucesso um filme de grafeno de 30 polegadas com verificagdo de resisténcia abaixo de 125 Q/sq. e
transmitancia de 97,4%. Foi feito ainda um empilhamento camada a camada para fabricagdo de um
filme de quatro camadas de grafeno, com verificagdo de resisténcia da ordem de 30 Q/sq. e
transmitincia de 90%, podendo ser um promissor substituto para os materiais atuais, dando as telas

maior flexibilidade e resisténcia mecanica.



A partir do seu primeiro isolamento, diversos métodos de sintese do grafeno foram
desenvolvidos, cada um com suas particularidades de processamento e qualidade do produto final.
Alguns dos métodos mais conhecidos sdo a esfoliagdo mecanica do grafite (peeling), deposi¢do
quimica a vapor (CVD), desenrolamento de nanotubos de carbono e outros, dentre os quais 0 método
CVD ¢ o mais utilizado. Esse método consiste na deposi¢ao de atomos de carbono sobre um substrato
metalico catalizador (em geral, cobre), que se ligam covalentemente, formando a estrutura hexagonal
do grafeno. Esse processo permite a sintetizacdo de grandes areas de grafeno monocamada ou
multicamada (ROSA, 2015). Desta forma esse método ¢ o mais interessante atualmente para a area
de optica/optoeletronica, onde € necessario o recobrimento uniforme de grafeno em grandes areas,
como uma tela touchscreen, por exemplo.

Apos a sintese do grafeno por CVD, € necessario transferir o grafeno do substrato de cobre para
o substrato que se deseja recobrir. Esse processo € tipicamente composto de diversas etapas que
incluem o revestimento do grafeno com uma ou mais camadas poliméricas de suporte, a liberagao do
grafeno de seu substrato original, a aplicacdo do grafeno sobre o substrato alvo e a remocao dos filmes
de suporte (FECHINE et. al., 2015). Ha basicamente dois tipos de processos utilizados para se realizar
essa transferéncia, sendo eles os métodos de “wet transfer” e “dry transfer”, sendo o método “wet
transfer” utilizado para obtencao das amostras analisadas neste trabalho.

Apos sintese e transferéncia, € necessario realizar a caracterizagdo do grafeno a fim de se avaliar
a qualidade dos processos realizados, analisando de forma qualitativa e quantitativa caracteristicas
importantes, tais como a qualidade o grafeno, area total do grafeno transferido, quantidade de rasgos,
area de rasgos, quantidade de dobras e area de grafeno com presenca de contaminantes.

Observa-se certa dificuldade na caracterizagdo do grafeno transferido para um substrato de
vidro quando utilizados os métodos de microscopia Optica tradicionais devido ao baixo contraste
optico entre o grafeno e o vidro. Uma solucdo para se aumentar esse contraste optico € a incidéncia
da luz em angulo de Brewster, o que sera detalhado posterirormente nesse trabalho (ROMAGNOLI,
2017).

Existem diversos outros métodos utilizados para a caracterizagdo do grafeno, tais como a
espectroscopia Raman e microscopia de forga atdmica (AFM), que sdo bastante precisos, no entanto
sdo processos complexos, que abrangem pequenas areas, assim nao sendo vidveis para a
caracterizagdo de grandes dareas, o que ¢ de fundamental importdncia nas aplicagdes
Opticas/optoeletronicas.

Desta forma, o objetivo desse trabalho ¢ caracterizar amostras de grafeno transferido para

substratos transparentes dielétricos utilizando o método optico de incidéncia em angulo de Brewster.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 GRAFENO
O grafeno ¢ um nanomaterial formado por uma folha de atomos de carbono com hibridizacao
sp? dispostos em uma rede hexagonal. Na figura a seguir é apresentada uma comparacio entre o
grafeno e outros materiais feios a partir do carbono. Teoricamente, levando em consideragdo apenas
o carater geométrico, quando embrulhada, a folha de grafeno formaria um fulereno. Quando enrolado,
formaria um nanotubo e, se empilharmos diversas folhas de grafeno, teriamos o grafite. Na pratica,
ndo ¢ possivel a obtengdo desses materiais dessa forma.

Figura 1 — Folha de grafeno (no topo) que, na teoria, embrulhada forma o fulereno (a esquerda), enrolada
forma o nanotubo (no centro) e empilhada formando o grafite (a direita).
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Fonte: GEIM e NOVOSELOV, 2007.

O grafeno, em sua forma isolada, ¢ um material relativamente novo, tendo sido obtido pela
primeira vez em 2004 pelos pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov na Universidade de
Manchester, tendo a dupla ganho o Nobel de fisica em 2010 (STOYE, 2015). Desde sua descoberta,
o grafeno tem despertado o interesse dos pesquisadores gragas as suas excelentes propriedades

mecanicas, eletronicas, opticas e diversas outras, sendo algumas destacadas na figura 2.



Figura 2 — Principais propriedades do grafeno.
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Fonte: Adaptado de BERGER (2020, p.4).

O grafeno possui alta dureza, alto ponto de fusdo e alta condutividade térmica devido a sua
forma de hibridizagdo e ligagdo entre atomos. Além disso, devido a sua estrutura bidimensional, o
grafeno possui um elétron © disponivel em cada dtomo de carbono, o que lhe garante excelentes

propriedades eletronicas e Opticas (ROSA, 2015, p.29).

As bandas de valéncia (m) e a banda de condugdo (n*) do grafeno se tocam nos pontos de
Dirac (K e K’) do espago dos momentos e, proximo a esses pontos, a relacao de dispersdo € linear e
possui uma forma conica, conforme pode ser observado na figura 3. Essa caracteristica faz com que
o grafeno apresente propriedades diferentes de outros materiais comuns como, por exemplo, o
comportamento ambipolar pelo efeito de campo elétrico, ou seja, os portadores majoritarios podem
ser elétrons ou buracos, dependendo do sinal de uma tensao elétrica (tensao de porta) aplicada entre
o grafeno e um eletrodo de porta. O fato das bandas de valéncia e de conducao se tocarem nos pontos
de Dirac faz do grafeno um semimetal 2D e, em consequéncia disso, a fotoabsor¢ao do grafeno ¢

constante em grande parte do espectro (ROMAGNOLIL 2017).



Figura 3 — Estrutura de banda do grafeno sem dopagem (a), com dopagem do tipo n (b) e com dopagem do
tipo p (¢).
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Fonte: ROMAGOLI (2017, p. 7).

Para o grafeno sem dopagem, o nivel de Fermi, isto é, a energia do elétron mais energético do
material na temperatura de zero Kelvin, se encontra exatamente no ponto de Dirac. Apenas elétrons
proximos a esse ponto participam do mecanismo de condugao elétrica. E possivel deslocar esse nivel
de Fermi através da inje¢do de cargas, processo denominado como dopagem. E possivel deslocar o
nivel de Fermi para a banda de condug¢ao pela injecao de elétrons (Figura 3b), ou deslocé-lo para a
banda de valéncia pela inje¢do de buracos (Figura 3c). Esses processos sdo conhecidos como

dopagem tipo n e dopagem tipo p, respectivamente (ROMAGNOLI, 2017, p. 6).
2.1.1 Propriedades opticas do grafeno

A auséncia de bandgap de energia faz com que o grafeno seja capaz de absorver a luz em uma
vasta regido do espectro eletromagnético, do violeta ao infravermelho baixo, sendo a absor¢ao
praticamente constante desde o espectro visivel até o infravermelho. Com um tempo de recuperagao
da absor¢do de 70 a 200 fs, o grafeno ¢ também um excelente absorvedor saturavel (ROSA, 2015, p.
24).

A transmitancia do grafeno suspenso (sem substrato), sem dopagem e sem desordem ¢

expressa por:

T
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onde &, ¢ a permissividade elétrica do vacuo, i ¢ a constante de Planck reduzida, c ¢ a velocidade da
luz no vacuo e gy, a condutividade optica universal do grafeno. Na faixa do espectro visivel, o grafeno
suspenso reflete menos de 0,1%. A absorc¢ao (A) do grafeno monocamada € plana na regido de 300 a

2500 nm e pode ser escritapor A ~ 1 —T = na = 2,3% (ROMAGNOLL 2017, p. 12).

Com o grafeno depositado sobre um substrato, seus parametros Opticos (transmitancia e

refletdncia) mudam, podendo ser expressos por:

_ &kq, 281k ; 3
p k 4TT )] ( )
€1R2,z |E1ka 2t &2k 2t —OgK2 ZK1 2
2
am
R — &1k z— &2k 2+ Ingz,zkl,z (4)
- 41T )
p €1Kz 7+ E2K1 2+ SOgks 2k 2
2
T = Kz | 2k 5
s = = e (5)
k2,Z k2'z+ kl_z-l' C—Zag
Y
R _ _ kl,Z_ k2'z+ C—Zog 6
s 4ATTW ( )
kiz+ kyz+ C—ZO'g

sendo T, e Rp a transmitancia e refletdncia para polariza¢do paralela e Ts e Ry a transmitancia e a
refletdncia para polarizagcdo perpendicular ao plano de incidéncia € € a constante dielétrica do meio,

sendo os subscritos 1 € 2 o substrato € o sobrestrato, respectivamente. Nas equagdes, kj, =

k\/ g — &sen?(6) (com;=1e2)¢éacomponente z do vetor de onda no meio j, w ¢ a frequéncia
angular, g, € a condutividade optica do grafeno, 6 € o dngulo de incidéncia ¢ k € o numero de onda

no vacuo (w/c) (ROMAGNOLL, 2017, p.13).

Tanto a transmitancia quanto e refletancia sdo dependentes da condutividade optica do grafeno

(gg4), sendo esta definida pela soma das condutividades para as transi¢Oes intrabanda (gp) €

interbanda (g;), expressas por (ROMAGNOLI, 2017, p. 13):
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onde Er ¢ o nivel de Fermi do grafeno e I' ¢ a frequéncia de colisao dos elétrons. Para valores de nivel
de Fermi menores que metade da energia dos fotons incidentes (Er < hw/2), as transi¢des dominantes

sdo a interbandas (ROMAGNOLIL 2017, p. 14).



Se considerada incidéncia normal de Iuz (8 = 0), os parametros 6pticos do grafeno podem
ser escritos em fungao dos indices de refragdao do substrato (ni) e do meio (n2), sendo (ROMAGNOLI,

2017, p. 14):
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Se considerado o substrato como sendo o vidro (n1 ~ 1,5) € o meio o ar (n2 = 1), obtém-se os
valores teoricos do grafeno sobre um substrato de vidro de 94,2% de transmitancia e 4,3% de

refletancia.

2.1.2 Métodos de sintese

A condutividade Optica descrita na se¢ao anterior, bem como as propriedades oriundas dela,
sdo validas apenas para o grafeno ideal, isto ¢, sem defeitos ou irregularidades, de forma que o método
de sintese do grafeno adequado ¢ essencial para garantia da qualidade do grafeno produzido.

Existem atualmente diversas técnicas de produgdao de grafeno, cada uma contendo suas
vantagens e suas limitagdes que as tornam mais viaveis para determinada aplicagdo. Em aplicagodes
eletronicas e Opticas, por exemplo, Sivudu e Mahajan (2012, p. 3) ressaltam que ¢ de suma
importancia que se produza grandes areas de grafeno, o que ¢ possivel pelo método CVD, no entanto
ha ainda assim a dificuldade de se produzir filmes finos de grande area, com grafeno de alta qualidade,
sem defeitos e com alta condutividade elétrica e térmica.

Dentre os métodos de fabricacdo do grafeno, o método de maior relevancia para o
desenvolvimento de aplicagdes Opticas ¢ o método CVD, visto que esse método produz folhas
continuas de grafeno monocamada de alta qualidade, havendo capacidade para dimensionamento do
processo para produgdo em relativa larga escala (Shivayogimath et. al., 2019, p. 2328). Esse foi o
processo utilizado para sintese do grafeno estudado neste trabalho, de forma que esse método ¢

descrito com maiores detalhes na se¢do seguinte.

2.1.2.1 Deposig¢ao quimica a vapor (CVD)

O método CVD consiste, basicamente, na decomposicdo de material a partir um gas ou
qualquer componente volatil composto de carbono, que ¢ catalisado por uma superficie metalica e
energia externa (calor). Desta forma, pode-se dizer que o método CVD possui trés elementos, sendo

eles o catalizador, o precursor de carbono e a energia térmica, que deve ser suficiente para a



decomposi¢cdo do precursor. O esquema tipico do aparato utilizado para sintese do grafeno pelo
método CVD ¢ demonstrado na figura 4 (YAO, COJOCARU, 2014, p. 58).

Figura 4 — Configuracéo tipica do aparato utilizado no método CVD.
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Fonte: Adaptado de AZIZIR-RAHIM et al., 2019.

De uma forma geral, o processo utiliza uma mistura de trés gases, sendo o principal um
hidrocarboneto precursor do carbono como, por exemplo, metano, etano, propano, etc. Um segundo
gas, que pode ser argonio (Ar), hélio (He) ou nitrogénio (N2), € responsavel por manter a atmosfera
inerte, controlar a velocidade do processo e remover os subprodutos da decomposicao do gas
precursor. O terceiro gas, o hidrogénio (Hz), serve para acelerar o processo de decomposicao do
hidrocarboneto, além de auxiliar na reducdo da concentracdo de C na superficie do catalisador

(GARNICA, 2017, p. 16).

Conforme apontado por Garnica (2017, p. 17), existem diferentes variacdes técnicas de
execu¢ao do método CVD, tais como APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition),
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) e PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Nos métodos APCVD e LPCVD, a mistura de gases ¢ submetida a altas temperaturas,
da ordem de 1000° C, dentro de um forno em formato de tubo, de forma a quebrar as ligacdes do gas
hidrocarboneto, separando o carbono. A seguir, o tubo ¢ resfriado em atmosfera inerte, com o carbono
se acumulando sobre a superficie do catalisador metalico de acordo com a solubilidade do carbono

nesse metal, sendo os mais utilizados o niquel e o carbono.

A técnica de PECVD se assemelha ao APCVD e LPCVD, com a diferenga que nesse processo
¢ adicionado uma tensdo elétrica que provoca a ionizagdo dos gases, acelerando o processo de
deposi¢do do carbono sobre o substrato e, consequentemente, ¢ necessaria menor temperatura para

que ocorra o processo, entre 400 e 700° C (GARNICA, 2017, p. 18).

Apos a sintese do grafeno sobre o metal catalisador, ¢ necessario transferi-lo para o substrato
em que o mesmo sera utilizado. Segundo Sabki et al. (2017), a técnica de transferéncia adequada ¢
importante para garantir ampla cobertura do grafeno a superficie e manutengdo da qualidade desse

grafeno.



2.1.3 Métodos de transferéncia de substrato

O processo de transferéncia do grafeno ¢ composto por diferentes etapas que, de maneira
geral, incluem a cobertura do grafeno com um ou mais filmes de suporte, o desprendimento do
grafeno de seu substrato original (metal de transi¢ao), aplicagdo do grafeno no substrato alvo e, por
ultimo, a remocao do filme de suporte (FECHINE et al., 2015)

Existem diversas técnicas de transferéncia que buscam maior escalabilidade, minimizagdo de
defeitos ou ainda diminuir a presen¢a de residuos do processo de transferéncia. No entanto esse
procedimento ¢ ainda objeto de estudos para obtengdo de técnicas cada vez mais eficientes
(FECHINE et al. 2015). O método mais conhecido e amplamente utilizado ¢ o chamado de
transferéncia molhada (wet transfer), ilustrado na figura 5. Esta técnica de transferéncia leva este
nome por remover o cobre por ataque quimico, usando uma solug¢ao aquosa de persulfato de amoénio.
Nesse processo, primeiramente o grafeno depositado sobre o metal de transicao deve ser recoberto
por um filme polimérico de suporte que protege mecanicamente o grafeno durante o processo de
transferéncia. Geralmente ¢ utilizado o polimetilmetacrilato (PMMA), dado seu facil processamento
e boa estabilidade térmica e mecanica. O PMMA ¢ adicionado pela técnica de spin-coating. Em
seguida, ¢ realizado um ataque quimico para dissolu¢ao do metal de transi¢cdo, por meio de reacao de
oxidagdo, tendo como produto um filme de grafeno/polimero. Apds dissolvido o metal de transi¢ao,
o grafeno/suporte ¢ “pescado” utilizando o substrato final, onde ficara depositado o grafeno ao final
do processo. Apos secagem da amostra, deve ser removido o filme de suporte, de forma a permanecer
apenas o grafeno depositado sobre o substrato desejado. No caso do PMMA, essa remogao por ser
realizada em um banho de acetona (ROSA, 2015).

Figura 5 — Etapas do processo de transferéncia molhada. Inicialmente ¢ adicionado o filme de suporte de
PMMA através do processo de spin coating. Em seguida é realizado o ataque quimico para remogao do
cobre. O grafeno juntamente com o filme de suporte ¢ pescado utilizado o substrato final. Por ultimo, é

removido o filme de suporte, ficando o grafeno depositado sobre o substrato desejado.
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Fonte: SHAHZAD et al. (2019, p.3).
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Hé uma variagdo desse método conhecido como roll-to-roll, onde as etapas sdo as mesmas,
no entanto o processo ¢ realizado de forma continua através de rolos, permitindo assim a transferéncia
de grandes areas de grafeno para o substrato final de maneira mais rdpida que o processo de
transferéncia molhada convencional (HONG et al., 2012, p. 22), embora haja um custo inicial mais
elevado por conta da necessidade do equipamento de rolos.

Além do método de transferéncia molhada, outro método conhecido é o chamado
transferéncia direta seca (direct dry transfer). Nesse processo ¢ necessario apenas o metal/grafeno e

o substrato polimérico para o qual o grafeno ira ser transferido, além de pressao e temperatura.

2.1.4 Deteccao do grafeno sobre substratos transparentes

Ap6s realizados os processos de sintese e transferéncia, o grafeno ja se encontra no substrato
onde sera utilizado. No entanto é necessario se realizar a caracterizacdo do mesmo a fim de se avaliar
a qualidade desse grafeno transferido, verificar se 0 mesmo recobre toda a drea do substrato ou se ha
falhas ou rasgos, se ha a presenca de residuos oriundos dos processos de sintese e transferéncia, bem
como analisar se o grafeno presente ¢ constituido apenas de uma ou mais camadas. H4 diversos
métodos para se realizar essa caracterizagdo, como a espectroscopia Raman, espectroscopia na faixa
do ultravioleta-visivel (UV-Vis), microscopia eletronica de transmissao (TEM), microscopia de forga
atdomica (AFM), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia Optica ou elipsometria.

Dos métodos citados, a microscopia dptica ¢ o método mais simples, de menor custo e de
maior flexibilidade em relagdo a area de analise. O método de espectroscopia Raman, por exemplo,
fornece informagdes muito mais detalhadas acerca das caracteristicas do grafeno, no entanto em geral
faz a varredura apenas de pequenas areas, tornando-se inviavel para a caracterizagao de grandes areas.

Devido ao baixo contraste Optico entre o grafeno e um substrato de vidro, hé dificuldade no
imageamento do grafeno através de meio 6pticos convencionais. O contraste optico (C) ¢ definido
por

c=2"% (3, (11)

Rs

onde R, e R, sdo as refletincias do grafeno e do substrato, respectivamente. Pela equacao
acima e considerando que as refletancias de 4,3% da interface grafeno/silica e 4% para a refletancia

da interface do vidro com o ar, obtém-se um baixo contraste optico de 7,5% (ROMAGNOLI, 2017,
p. 15).

Segundo Romagnoli (2017, p. 53) uma das maneiras de se aumentar o contraste entre o
grafeno e o vidro consiste na incidéncia de luz no angulo de Brewster do substrato (Figura 8). O

angulo de Brewster ¢ o angulo de incidéncia em que, na interface entre dois dielétricos, a luz com
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polarizacao paralela ao plano de incidéncia (polarizacao p) tem reflexdo nula. Nas regides em que
esta presente o grafeno, este muda as condi¢des de contorno da interface, devido a sua condutividade
optica, permitindo assim reflexdo nesse mesmo angulo. Desta forma, ao incidir luz com polariza¢ao
p no angulo de Brewster do substrato, somente havera reflexao onde o grafeno esta presente.

Figura 6 — Esquema que ilustra a incidéncia de luz de polarizacdo p e no angulo de Brewster do substrato que
suporta o grafeno, sendo esta refletida apenas onde se encontra o grafeno.

Substrate

Fonte: ROMAGNOLI et al., 2017, p.2.

Conforme demonstrado por Romagnoli et al. (2017), a utilizagdo dessa técnica permite a
obtencdo de um contraste Optico de até 3200%, conforme pode ser visualizado na figura 7, em que as
cores representam a intensidade da luz obtida, sendo a cor azul a menor intensidade e o vermelho a
maior. Dessa forma, a caracterizagdo do grafeno em substratos transparentes pela técnica de angulo
de Brewster (figura7b) se torna muito mais facil quando comparado a técnica de microscopia Optica
comum (figura 7a).

Figura 7 — Comparacdo entre a imagem de um grafeno CVD monocamada obtido a partir de miscroscopia

optica convencional (a) e obtida pela técnica de dngulo de Brewster (b). As cores representam a intensidade
da luz obtida, sendo a cor azul a menor intensidade e o vermelho a maior.

Fonte: ROMAGNOLI et al., 2017, p. 4.

Para implementagao dessa técnica, ¢ utilizado um arranjo experimental conforme ilustrado na
figura 8 composto por uma fonte de espectro supercontinuo, um filtro que permite a passagem de
determinada faixa escolhida de acordo com a necessidade, um polarizador e uma iris. A amostra ¢
colocada numa plataforma de angulo ajustavel, permitindo que a luz incida sobre a amostra em angulo
de Brewster. A luz refletida na amostra ¢ entdo coletada por uma lente e imageada em uma camera

CCD.
12



Figura 8 — Arranjo para imageamento do grafeno por iluminacao em angulo de Brewster.

Amostra
n_ ,\ ™
Fonte ’
laser \‘ eBre wster /
Fitro  Polarizador Iris Lente .

Camera
CCD

Fonte: Adaptado de Romagnoli (2015, p. 3).

3 METODOLOGIA

Nesse trabalho foi realizada caracterizagdo de amostra de grafeno sintetizado pela técnica de
CVD e transferido para substrato de vidro pela técnica de “wet transfer”. O foco deste trabalho ¢
analisar as imagens previamente obtidas pela pesquisadora Priscila Romagnoli, de forma que nao foi
realizado o acompanhamento dos processos de sintese e transferéncia do grafeno e o processo de
obtencdo das imagens.

Inicialmente era prevista a obteng¢ao de novas amostras para que fosse realizado imageamento
e analise dessas imagens obtidas. No entanto, por conta da atual situa¢do de pandemia devido ao virus
SARS-CoV-2, os laboratorios do MackGraphe permaneceram fechado por um longo periodo de
tempo, impossibilitando a realiza¢do desses procedimentos. Foi feito o imageamento de uma amostra
a titulo de exemplo, para se compreender como o processo € realizado; no entanto essas imagens nao
serdo analisadas nesse trabalho.

O imageamento do grafeno, ja depositado sobre o substrato de vidro, foi realizado pelo método
de iluminagao em angulo de Brewster conforme desenvolvido por Romagnoli et al. (2015), descrito
em detalhes na se¢ao anterior.

Para a andlise das imagens, utilizaram-se frames de um filme obtido com a cdmera CCD
durante a caracterizag¢do. Inicialmente, por inspe¢do visual, foram selecionados frames contendo
imagens de regides com as caracteristicas tipicas esperadas, tais como uma regido de grande
uniformidade de grafeno monocamada, uma regido com presenca de dobras e uma outra com a
presenca de rasgos. Foram selecionadas imagens de tamanhos iguais, de 200 x 200 pixels. Cada pixel
apresentava uma intensidade que podia variar de 0 a 256, correspondendo, portanto, a 8 bits. Foi
elaborado codigo em linguagem de programagao Python, reproduzido no Anexo A, para obtencao de
histogramas de intensidade luminosa dos pixels das imagens.

Os histogramas obtidos foram entdo analisados através do software Fityk, onde foram
ajustadas curvas de distribui¢cdo log-normal para analise estatistica do comportamento de cada regido.

Inicialmente foi feita tentativa de se ajustar curvas de distribui¢cdo Gaussiana; no entanto se verificou
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que essa distribuicdo ndo se ajustava muito bem aos dados obtidos, uma vez que os valores de
intensidade s6 podem ser positivos, enquanto as curvas Gaussianas acabam se estendendo para
valores negativos. Em fun¢do disso, foi escolhida a distribuicdo log-normal, uma vez que essa
distribuicao nao tem necessidade de simetria € admite apenas valores maiores que zero, ajustando-se
adequadamente aos dados obtidos. A equacao da distribuicao log-normal para uma variavel x ¢ dada

em fungdo dos parametros y e o conforme mostrado na equacao 12.

L_ e [_ 1 (w)z] (12)

xXoV2m 2 o

f(x; uo) =

Através da andlise das curvas de ajuste obtidas, tentou-se identificar as caracteristicas das

varias regides analisadas, como ¢ mostrado na se¢do seguinte.
4 RESULTADOS

4.1 ANALISE DA REGIAO DE GRAFENO MONOCAMADA

Foi inicialmente selecionada uma regido da amostra que apresenta grafeno monocamada com
relativa uniformidade, conforme mostra a figura 9a. Foi obtido o histograma de intensidades dessa
regido (figura 9b) e, a partir dele, foi ajustada uma curva de distribuicao tipo log-normal conforme

mostrado na figura 9c. Os parametros da curva log-normal sdo apresentados no quadro 1.
Figura 9 — (a) Regido da amostra do grafeno que contém grafeno monocamada com relativa uniformidade. Em
(b) é apresentado o histograma das intensidades dos pixels da imagem. Em (c) s@o apresentadas as curvas de

distribuig@o log-normal que foram ajustadas a partir dos dados das intensidades.

a)

Fonte: ROMAGNOLI (a) e AUTOR (b e ¢).

Quadro 1 — Pardmetros das curvas ajustadas.

Largura a Area
Curva | Amplitude | Centro e Coef. de
assimetria
altura
1 1075 58 32 0,32 37995,3
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Verifica-se que a curva ajustada para o grafeno monocamada uniforme possui valor central

em 58, largura de 42 e coeficiente de assimetria de 0,32.
4.2 ANALISE DA REGIAO DE DOBRAS E RUGAS

Foi entdo selecionada uma regiao da amostra que apresenta irregularidades. Em especial, uma
dobra na regido da borda superior € uma ruga no centro inferior conforme mostra a figura 10a. Foi
obtido o histograma de intensidades dessa regido (figura 10b) e, a partir dele, foram ajustadas duas
curvas de distribui¢do log-normal, conforme mostrado na figura 10c. Para efeito de andlise foi
desconsiderado o primeiro pico do histograma que corresponde ao substrato puro, isto ¢, sem grafeno.

Os principais parametros das curvas obtidas sdo apresentados no quadro 2.
Figura 10 — (a) Regido da amostra do grafeno que contém expressiva uniformidade com a presenga de dobras e
falhas. Em (b) ¢ apresentado o histograma das intensidades dos pixels da imagem. Em (c) sdo apresentadas as curvas de

distribuig@o log-normal que foram ajustadas a partir dos dados das intensidades.

Fonte: ROMAGNOLI (a) e AUTOR (b e ¢).

Quadro 2 — Pardmetros das curvas ajustadas.

Largura a
Curva Cor Amplitude Valpr de e quf- d.e S
pico assimetria
altura
1 Verde 610 51 32 0,32 21560,2
2 Azul 165 94 66 0,7 13832,9

A forma da curva 1 (verde) ¢ bastante semelhante a curva obtida anteriormente para a grafeno

monocamada, com diferenca na amplitude das curvas, o que diz respeito a quantidade de grafeno
monocamada presente na amostra, que ¢ menor nessa segunda imagem devido a presenga de

irregularidades.
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Verificou-se o aparecimento de uma segunda curva, identificada pela cor azul, que tem inicio
desde valores dentro da curva do grafeno monocamada até o limite de intensidade em 255,

abrangendo assim os valores relativos a dobras e contaminagdes que tém intensidades maiores.
4.2 ANALISE DA REGIAO DE RASGOS

Finalmente, foi selecionada uma regiao da amostra que se apresenta bastante falhada, com a
presenca de diversos rasgos conforme mostra a figura 11a. Foi obtido o histograma de intensidades
dessa regido (figura 11b) e, a partir dele, foram ajustadas curvas log-normal, conforme mostrado na
figura 11c. Os parametros das curvas sdo apresentados no quadro 3.

Figura 11 — (a) Regido da amostra do grafeno que contém expressiva uniformidade com a presenca rasgos (falhas). Em

(b) é apresentado o histograma das intensidades dos pixels da imagem. Em (c) s@o apresentadas as curvas de

distribuig@o log-normal que foram ajustadas a partir dos dados das intensidades.

a)

Y 500
a
Rasgo :.,
3
$
2 300
£

3
200

100

0 50 100 150 200 250
Intensidade

Fonte: ROMAGNOLI (a) e AUTOR (b e c).

Quadro 3 — Pardmetros das curvas log-normal ajustadas.

Largura a
Curva Cor Amplitude | Valor de e Coef. de S
pico assimetria
altura
1 Verde 690 59 32 0,32 24387,7
2 Vermelha 684 30 20 0,30 15042.,4

Nessa imagem, também foi obtida uma curva para o grafeno monocamada (curva verde)
bastante semelhante as curvas obtidas nas duas imagens anteriores, ou seja, com a analise realizada ¢

possivel identificar facilmente a faixa de intensidade correspondente ao grafeno monocamada.
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Além da curva relativa ao grafeno monocamada, verificou-se também o aparecimento de uma
curva estreita cujo valor central se encontra em 30, havendo assim a indicac¢do de se tratar da curva
relativa aos rasgos, cujos valores de intensidade sdo proximos aos do substrato puro conforme

primeiro pico verificado no histograma figura 10.
5 DISCUSSAO

A partir das curvas obtidas para cada regido do grafeno, conforme mostradas na se¢ao anterior,
¢ possivel se determinar a faixa de intensidades correspondente a cada uma das regides com
caracteristicas diferentes.

Em relacdo a regido de dobras, rugas e contaminagdo, correspondente aos pixels de maior
intensidade, foi obtida uma curva com valor de pico 94 e largura a meia altura de 66, o que indicaria
que principalmente pixels na faixa de intensidade entre 61 a 127 podem corresponder a este tipo de
regido. No entanto, verifica-se que essa faixa ndo caracteriza adequadamente a regido de dobras pois
exclui maiores intensidade da regido de dobras (maiores que 127) e inclui intensidades que se
superpdem consideravelmente com a regido de grafeno monocamada. Isso pode ser visto claramente
na figura 12, onde marcou-se de azul os pixels na faixa entre 61 e 127 tanto para a imagem que contém
dobras (figura 10a), quanto para a imagem da regido mais uniforme de grafeno (figura 10b).

Figura 12 — A esquerda é mostrada a imagem original da regido de dobras. Na imagem central ¢ mostrada a imagem da
regido de dobras com os pixels entre 61 ¢ 127 destacados em azul. Pode-se verificar que essa faixa de intensidade ndo
inclui os pontos de intensidade mais altos da dobra. Na imagem a direita ¢ aplicado esse mesmo filtro, porém na

imagem correspondente a regido de grafeno monocamada, sendo possivel verificar que essa faixa utilizada inclui

diversos pontos relativos ao grafeno monocamada, ficando claro que essa faixa de intensidades ndo ¢ adequada

Fonte: AUTOR.

Pode-se verificar, na figura 10c, que a curva de ajuste para dobras intersecciona a curva
relativa ao grafeno monocamada na intensidade de 80. Se considerarmos esse ponto como valor
inicial para faixa de intensidade de grafeno multicamada (dobras e rugas), temos uma faixa de

intensidade de 81 a 255. A figura 13 apresenta a imagem da regido de dobras com os pixels
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compreendidos na faixa entre 81 e 255 destacados em azul, com verificagdo de que essa faixa de

intensidade se adequa bem as regides de dobras e rugas.

Figura 13 — A esquerda é mostrada a imagem original da regido com dobras e rugas, enquanto na figura da direita ¢

mostrada a mesma imagem com os pixels entre 81 e 255 destacados em azul.

Fonte: AUTOR.

Em relacdo a regido de rasgos, verifica-se que a curva de ajuste intersecciona a curva do
grafeno monocamada na intensidade de 43. Considerando o mesmo critério adotado para a regido das
dobras, considera-se a faixa de intensidade relativa aos rasgos e substrato entre 0 e 43. A figura 14
apresenta a imagem da regido de rasgos com os pixels compreendidos na faixa entre 0 e 43 destacados
em vermelho. Pode-se verificar que essa faixa de intensidade se adequa bem aos rasgos verificados
no grafeno.

Figura 14 — A esquerda ¢ mostrada a imagem original da regido contendo rasgos enquanto na imagem da direita é

mostrada a mesma regido, porém com os pixels de intensidade entre 0 e 43 destacados em vermelho.

Fonte: AUTOR.

Por exclusdo, tem-se que a faixa de intensidade relativa ao grafeno monocamada ¢ de 44 a 80.
Conforme mostrado na figura 15, pode-se verificar que essa faixa de intensidade se adequa bem ao

que se espera ser grafeno monocamada.
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Figura 15 — A esquerda ¢ mostrada a imagem original da regido mais uniforme de grafeno monocamada, enquanto na

figura da direita é mostrada a mesma imagem com os pixels entre 44 ¢ 80 destacados em verde.

Fonte: AUTOR.

Com as faixas de intensidades definidas para cada regido, ¢ possivel aplicar essas faixas em
uma imagem de grafeno mais ampla, contendo as trés regides definidas (grafeno monocamada,
multicamada e rasgos/substrato). Um exemplo de aplicacao desses limites numa imagem maior €
apresentado na figura 16.

Figura 16 — A esquerda ¢ mostrada a imagem de uma regiio ampla do grafeno monocamada e a direita 4 mostrada a

mesma imagem com separagio das regides de rasgos/substrato (vermelho) com intensidade entre 0 e 43, grafeno

monocamada (verde) com intensidade entre 44 e 80 e grafeno multicamada (azul) com intensidade entre 81 e 255.

Fonte: AUTOR.

Com a aplicacao desses filtros ¢ possivel estimar a porcentagem existente de cada regido na
imagem pela divisdo do nimero de pixels de cada cor pelo nimero de pixels total da imagem. Na
analise do exemplo mostrado na figura 9, foi verificado que essa regido ¢ composta por 52% de

rasgos/substrato, 38% de grafeno monocamada e 10% de dobras e rugas.
6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, imagens opticas em angulo de Brewster de grafeno CVD transferido para um
substrato de vidro foram analisadas visando a identificar falhas no grafeno. Mediante andalise das

intensidades dos pixels das imagens da amostra de grafeno, foi possivel identificar uma curva de
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distribuicao log-normal que descreve bem trés regides tipicas, sendo a primeira a regido de rasgos e
substrato que contém valores de intensidades mais baixos, a regido de dobras e rugas, cujos valores
de intensidade sdo mais altos e, por fim, a regido de grafeno monocamada que apresenta valores de
intensidade intermediarios. Foi verificado que as intersec¢des das curvas obtidas para cada regido
funcionam bem para delimitagao das faixas de intensidade relativa a essas regides.

Os resultados permitem afirmar que o imageamento do grafeno em angulo de Brewster ¢ uma
técnica poderosa que, ao proporcionar elevado contraste entre o grafeno e o substrato, permite a
utilizacao de meios computacionais para a caracterizagao da qualidade do grafeno transferido como
foi feito nesse trabalho.

Cumpre ressaltar que os limites de intensidade para cada regido de grafeno podem variar de
acordo com as condi¢des e equipamentos utilizados para imageamento da amostra. No entanto a
técnica apresentada nesse trabalho pode ser facilmente reproduzida, permitindo uma facil
identificacao desses limites, tornando o processo de caracterizagdao do grafeno mais rapido e simples,
permitindo assim sua utilizagdo para caracterizacdo de grafeno em relativa larga escala, podendo ser

aprimorado mediante aprofundamento acerca de técnicas de linguagem de programacao.
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ANEXO A - CODIGO PYTHON PARA OBTENCAO DOS HISTOGRAMAS

import cv2
import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

# Leitura e corte da imagem
imagem = cv2.imread(r'C:\Users\kauan\Documents\Aula Opencv\TCC\Imagem exemplo.png', 0)

# Obtencao dos valores de x e y
values =[]

y=1II

x = list(range(0,256))

for 1 in range(0, imagem.shape[0]):
for j in range(0, imagem.shape[1]):
values.append(imagem[i][j][0])

for i1 in range(0, len(x)):
somatoria = 0
for j in range(0, len(values)):
if x[1] == values[j]:
somatoria += 1
y.append(somatoria)

# Mostrar resultados
plotl = plt.figure(1)
plt.imshow(imagem)

plotl = plt.figure(2)

plt.plot(y)
plt.xlim([0,256])

plt.xlabel('Intensidade")

plt.ylabel('Quantidade de pixels')

plt.show()

np.savetxt(r'C:\Users\kauan\Documents\Aula Opencv\TCC\Dados\cgl .xls', y)

cv2.waitKey(0)



