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Resumo

Um dos maiores desafios da microeletrénica nos dltimos anos tem sido a producéo de
dispositivos com dimensfes cada vez menores, sem perder as propriedades e controle da
corrente elétrica. E conhecido que em um gas bidimensional de elétrons, efeitos como
colimacdo, focalizacdo e interferéncia sdo observaveis por meio do emprego de campos
externos. Contudo, é dificil integrar um dispositivo com dimensdes nanométricas, usando
fontes externas de campo para o controle da propagacdo dos elétrons. O trabalho de C. —H.
Park et al. sugere que um potencial modulado, com uma periodicidade da ordem de
nandmetros, fabricado sobre o grafeno, é capaz de colimar um feixe de elétrons incidentes,

sem a necessidade de guias de onda ou campos externos.

No presente trabalho ndés mostramos que a alumina porosa pode ser usada como
mascara de evaporacdo, para a producdo de um potencial modulado sobre o grafeno. A
alumina é particularmente Gtil como mascara de evaporagdo por apresentar uma rede auto-
organizada de poros que surgem durante a oxidacdo anddica do aluminio, além de apresentar
um baixo custo. Os poros da alumina tém diametros e distancias entre vizinhos da ordem de
dezenas nandmetros, com um comprimento da ordem de micrometros, sendo que esses

parametros sdo ajustaveis.

A alumina, com parametros devidamente ajustados para servir como uma boa mascara
de evaporacéo foi aplicada na produgdo de uma super-rede de nanopontos de Cr/Au sobre o
grafeno. Foi feito um estudo sobre as propriedades de transporte elétrico na presenca de um
potencial modulado, e foi proposto um dispositivo para analisar a distribuigéo de corrente na

superficie do grafeno sob uma rede periodica de particulas metéalicas.



Abstract

One of the main challenges of microelectronics in recent years has been producing
devices with even nanometric dimensions, without losing the properties and the control of the
electrical current. It is known that in 2D electron gas effects such as collimation, focusing and
interference are possible through the use of external fields. However, it is difficult to build
devices using external fields to control electron propagation. The work of C. —H. Park et al.
suggest that a modulating potential with a periodicity of the order of nanometers, fabricated
on grapheme, would be able to collimate an incident electron beam without the need of a

waveguide or external fields.

In this work, we demonstrate that the porous alumina can be used as an evaporation
mask, to produce a modulating potential superimposed onto graphene. Alumina is particularly
useful as evaporation masks since it presents a self-organized network of pores that arise
during the anodic oxidation of aluminum, besides its low cost. The alumina pores have
diameters and distances between neighbors of the order of tens of nanometers, with a length

of the order of micrometers, and these parameters are adjustable.

The alumina nanoporous membrane with suitably adjusted parameters to be used as
good evaporation mask was applied in the production of a superlattice of Cr/Au nanodots on
the graphene. A study was made on the properties of the electrical transport under the
modulating potential and was proposed a device to analyze the current distribution on the

graphene surface under a periodic metal network.
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Capitulo 1

Grafeno

O grafeno é uma estrutura bidimensional de dtomos de carbono dispostos de forma
hexagonal, em uma estrutura semelhante a favos de mel (figura 1.1). O empilhamento
ordenado de camadas de grafeno é a estrutura base do cristal de grafite, e suas propriedades
vém sendo assunto de estudos tedricos e experimentais desde a década de 1940 [1]. Nos
ultimos vinte anos, trabalhos teéricos chamam a atencéo para o grafeno por sugerirem sua
aplicacdo no estudo de efeitos relativisticos, com a possibilidade do uso do grafeno como

prototipo para estudo de diversos efeitos de Eletrodinamica Quantica [2,3].

Foram muitos anos e especulacfes sobre a producdo do grafeno [4,5], até que em 2004
K. S. Novoselov et al. conseguiram produzir e caracterizar o primeiro floco de grafeno
isolado [6]. Desde entdo, a possibilidade de aplicacdo do grafeno na industria eletrénica vém

aumentando a expectativa do uso comercial desse novo material [7].
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Figura 1.1: Disposicdo dos atomos de carbono no grafeno.
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1.1 Producao do Grafeno

Vérios foram os esforcos para conseguir obter o grafeno isolado. Nas primeiras
tentativas usou-se esfoliacdo quimica [8,9], na qual moléculas eram introduzidas
guimicamente entre as camadas do grafite, formando compostos de intercalacdo com as folhas
de grafeno. Em seguida, as moléculas eram retiradas, restando apenas as folhas de grafeno.
Esse método ndo foi muito promissor porque o grafeno conseguido dessa maneira nao é

facilmente isolavel, além de ser observado um enrolamento das folhas de grafeno.

Alternativas para a producdo do grafeno sdo o crescimento epitaxial por CVD de
hidrocarbonetos em metais [10] e a decomposicdo do carbeto de silicio sob um tratamento
térmico [11]. Filmes produzidos dessa maneira possuem grande mobilidade dos portadores de
carga, mas sua qualidade e continuidade cristalina ainda s&o materiais de estudo [12].
Trabalhos recentes tém indicado que o crescimento epitaxial talvez seja a técnica mais

promissora para a producdo de grafeno em larga escala na industria eletrénica [13].

O primeiro floco de grafeno isolado foi produzido usando a técnica de clivagem
mecanica [6]. Nessa técnica, um pedaco de grafite é esfoliado mecanicamente sobre uma fita
adesiva por repetidas vezes, de forma que a ruptura mecénica das camadas vizinhas as separe.
A fita adesiva com os flocos de grafeno esfoliados é fixada sobre um substrato, que
usualmente é um substrato de silicio com oOxido de silicio crescido termicamente sobre ele.
Uma escolha adequada da espessura do 0xido fornece contraste o suficiente para enxergar por

microscopia Optica o grafeno no substrato de 6xido de silicio ap6s a retirada fita adesiva [14].
1.2 Hibridizacao

Cada 4tomo de carbono tem dois elétrons em um orbital 1s, enquanto os quatro elétrons
restantes estdo nos orbitais 2s e 2p [15]. Os elétrons no orbital 1s sdo fortemente ligados ao
nucleo, diferente daqueles elétrons nos orbitais 2s e 2p, que participam das ligagfes quimicas,
e sdo o0s responsaveis pelas propriedades fisicas da maioria dos materiais com base em
carbono. No grafeno, os estados eletronicos de valéncia dos orbitais 2s e 2p dos atomos de
carbono se misturam em orbitais hibridos sp?, formando trés ligacdes covalentes co-planares
o, separadas 120° umas das outras, enquanto um orbital, que chamaremos de 2p,, ndo sofre
hibridizacdo. Quando sdo feitas ligacdes pelo orbital 2p,, elas sdo mais fracas do que as

ligacGes o e sdo chamadas de liga¢des m (figura 1.2). Como veremos nos proximos capitulos,
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os elétrons no orbital 2p, determinam as principais propriedades de transporte elétrico do

grafeno.

1

=

Figura 1.2: Hibridizacdo sp? dos subniveis dos &tomos de
carbono no grafeno. Aqui, ¢ é a ligagdo covalente devido aos
trés orbitais sp’ e 7 ¢ a ligagdo devido ao orbital p puro.

1.3 Estrutura de Rede

A estrutura de rede do grafeno € mostrada na figura 1.3. Os atomos de carbono no

grafeno sdo distantes de 1.42 A de seus primeiros vizinhos [15], e 0s vetores primitivos da

rede real sdo:

_As. 3a _ _a_ 3a_
a1—2x 2 y e a2—2x > y
onde a = |a,| = |a,| = V3 x 1.42A.
Os vetores primitivos da rede reciproca do grafeno:
b _2\/§71’A+2T[A b _2\/§7‘[A 2T
1_3ax aye 2_3ax ay

onde a; - b; = 2m6;j para (i,j = 1 ou 2)

(1.1)

(1.2)
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(b)

Figura 1.3: (a) Célula unitaria da estrutura cristalina do grafeno (linha tracejada), com as
sub-redes ndo equivalentes de atomos do tipo A e B.(b) Primeira zona de Brillouin (em
azul).

1.4 Tight-Binding de Primeiros Vizinhos

Nesta secdo sdo revisados os principios do calculo de Tight-Binding para a

monocamada e bicamada de grafeno.

1.4.1 Monocamada de Grafeno

A estrutura eletrdnica do grafeno pode ser analisada a partir de um método chamado de
Tight-Binding, onde se considera que as func¢des de onda sdo formadas de uma superposi¢do
de orbitais atdbmicos. No caso do grafeno, e tendo em mente as propriedades de transporte
elétrico, podemos considerar apenas as interacdes entre 0s primeiros vizinhos de cada a&tomo
de carbono, e considerar também apenas o orbital 2p, [15]. De acordo com a figura 1.3, cada
célula unitéaria do grafeno é localizada por um vetor Ry, que vai da origem até um atomo do

tipo B. Dentro da célula, o &tomo do tipo A é localizado pelo vetor Ry:
Rz =na;, + maye Ry, =na, + ma, + T3 com m,n = inteiro (1.3)

No método de Tight-Binding as func¢des de onda dos orbitais atbmicos sdo usadas como
base para as fungdes de onda de Bloch do grafeno [15]. A funcdo de onda total do grafeno é
(ver Apéndice A):
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1 .
W(k,1) = ,-;B ¢;(K)®; (k,7) onde ®;(k, 1) = \/_N; o,(r—R)e* ™ (1.4)

onde C;(k) sdo constantes e (pj(r— Rj) sdo as funcdes de onda emr, do orbital 2p, do

atomo de carbono do tipo j localizado do ponto R;.

A equacdo de autovalor para o Hamiltoniano, H,,,, da monocamada é:
H,¥Y(k,r) = E(k)¥Y(k,T) (1.5)

Minimizando o valor do autovalor de energia E (k), o problema se resume em achar 0s

valores dos coeficientes C;(k) na equagdo (ver Apéndice A):

— _ (Haa Hgs _ (Saa  SaB _ (Ca(k)
H,,C = E(k)SC com H, = (HBA HBB),S = (53,4 SBB> eC = (CB(k)> (1.6)

onde H;; = (&;-|H|®;) é chamada de integral de transferéncia e S;;- = (®;|®;) é chamada de

integral de sobreposigéo.

Considerando apenas a interacdo de um &tomo com seus trés primeiros vizinhos e
desprezando a sobreposicdo das fungdes de onda de atomos diferentes, as integrais de

transferéncia e de sobreposicao sdo escritas como:

_ €20, _)/09)

= = 1 0 —_ —ik~‘tl
H,, = (‘Vog* E2p, S=1= (O 1) com g(k) = Z e (1.7)

1
onde &,,, a a energia do orbital 2p, e y, € o termo de interacdo entre atomos vizinhos, e vale

Yo = % hvg, onde v ~ 10°m/s [16]. Inserindo a equacdo (1.7) na equacdo (1.6), a energia

relativa ao orbital 2p, é dada por:

k,a 3k.a k,a
E(k) — &3, = S)/O\/:l + 4cos 32’ cos 2x +4c052% (1.8)

onde s = —1 para banda de valéncia, e s = +1 para banda de conducao.

De acordo com a relacdo acima, a estrutura de bandas do grafeno em relagcdo ao nivel

&2p,, € @ indicada na figura 1.4.
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Figura 1.4: Estrutura de bandas do grafeno calculada a partir do modelo de Tight-Binding de
primeiros vizinhos.

O fato de a relagdo de dispersdo apresentar um valor nulo de energia no ponto K (ou
K’), é consequéncia das duas sub-redes do grafeno terem 0 mesmo elemento quimico. Se as
sub-redes fossem formadas por elementos quimicos distintos, &,, seria diferente para cada

elemento, o que levaria a uma abertura de gap em torno da energia nula [15].

Para pontos k = k + K, com |k|a « 1, ou seja, para pontos proximos ao ponto K, 0s

termos do Hamiltoniano podem ser aproximados como (ver Apéndice A):
Hup = hvp(—iKy, — k) (1.9)

Inserindo a equacdo acima na equacdo (1.7), o Hamiltoniano efetivo proximo ao ponto

0 —iK, — Ky)

(1.10)

Os autovalores e autofunc¢bes do Hamiltoniano acima séo:

iKr

V2

(. to) (1.11)

Egx = shvplk| e g (r) = (rls, k) = ise

onde 6, € o angulo formado entre o vetor de onda k € 0 eixo x.
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As relacdes acima sdo caracteristicas importantes do grafeno, que se aplicam em varios
ramos da Fisica, como por exemplo, na Eletrodindmica Quantica [2]. Para energias proximas
ao nivel zero e no ponto K (ou ponto de Dirac), a relacdo de dispersdo do grafeno € linear e 0s
portadores de carga se comportam como particulas de massa nula, que podem ser descritas em
termos de espinores. Dessa maneira, os portadores de carga no grafeno sdo descritos por uma
equacdo que formalmente descreve Férmions relativisticos sem massa, ou seja, pela equacéo

de Dirac e néo pela equacdo de Schrodinger [17].
1.4.2 Bicamada de Grafeno

A bicamada de grafeno também pode ser tratada como um material bidimensional
[18,19,20]. Sua estrutura cristalina consiste em duas camadas de grafeno em um
empilhamento AB, onde os atomos do tipo A da camada superior estdo sobre os atomos do
tipo B da camada inferior, a uma distancia %2C = 0.34 nm [18]. Na bicamada de grafeno sé&o
considerados os termos de interacdo y;,y5 e y, entre atomos das camadas vizinhas, aléem do

termo de interacdo y, entre 4tomos vizinhos na mesma camada.

B, O—O————
" Y e ®
N AR
A1./:_!l ——@®—o O

;
4

-~
(==

(a) (b)

Figura 1.5: Estrutura de rede de uma bicamada de grafeno com vista lateral (esquerda) e vista por
cima (direita). As sub-redes A sdo representadas por atomos em vermelho, e as sub-redes B, por
atomos em verde. A célula unitéria é ilustrada como a &rea em azul. Os parametros de interacdo
entre 0s atomos vizinhos A;By, A1B», B1A; € BB, 580 vy, ¥1, V3 € Ya, respectivamente.

A bicamada de grafeno é construida pela repeticdo da célula unitaria, que possui quatro
atomos, como ilustrado na figura 1.5-b [18]. Seus vetores primitivos da rede real sdo os
mesmos da monocamada de grafeno, de forma que toda estrutura calculada anteriormente
para 0 espaco reciproco da monocamada de grafeno pode ser usada para a bicamada, inclusive
a primeira zona de Brillouin é hexagonal, com a mesma equivalénciaem K e K'.
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A funcéo de onda total do grafeno € uma combinacdo das funcdes de onda das quatro
diferentes sub-redes, A,, B;, A, e B,. Assim, 0 Hamiltoniano da bicamada de grafeno é uma

matriz 4 x 4, e suas autofungdes possuem quarto componentes [18]:

Wk 1) = Z C;(k)®; (k, ) onde ®;(k, 1) = %Z o,(r—R)e* ™ (112)
Rj

j=A1,Bl,A2 e Bz

A g lpAt) .. A1) | B2 0 Yod VY1 Ya9"
Hy = R I AT VR A (1.13)
’ ' ' Y1 Va9 0  yg" '
(¢52|H|¢:1> (wllleHllplljz) Ya9 V39" Yo9 0O

O célculo da equacdo de autovalor para o Hamiltoniano acima, fornece a estrutura de

bandas da bicamada de grafeno (figural.6).

ot

Energia eV

=

Figura 1.6: Estrutura de bandas dentro da zona de Brillouin da bicamada de grafeno. Em
destaque, a relacdo de dispersdo préxima ao ponto K.

Assim como no caso do grafeno, a banda de valéncia toca a banda de conducéo no
ponto K. Porém, existem mais duas bandas simétricas de energia em torno do nivel de energia
nula, distantes de 2y; entre si. Ademais, as bandas na bicamada de grafeno apresentam-se
parabolicas, proximo ao ponto de Dirac, diferente do comportamento efetivo de massa nula

encontrado na monocamada de grafeno.
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Capitulo 2

Potencial Modulado sobre o Grafeno

O trabalho de C. -H. Park et al. mostra, dentre as varias caracteristicas Unicas do
grafeno, a renormalizacdo da velocidade de grupo de seus portadores de carga, na presenca de
um potencial externo modulado com dimensfes nanométricas [21,22]. Neste capitulo sdo
discutidas as principais propriedades de um potencial capaz de renormalizar a velocidade das

quasi-particulas do grafeno, além de exibir as principais motivacdes para o presente trabalho.
2.1 Renormalizacao da Velocidade de Grupo

Nesta secdo serd abordada a propriedade de renormalizacdo da velocidade de grupo dos
portadores de carga no grafeno, sob um potencial periédico externo V(r), formando uma
super-rede com dimensfes nanometricas. Um potencial com periodicidade local pode ser
fabricado aplicando uma tensdo de top-gate sobre o grafeno [23,24]. A renormalizagédo
anisotropica da velocidade de grupo implica em uma direcdo preferencial da propagacéo dos
portadores de carga [22]. Dispositivos onde a corrente se propaga em dire¢fes determinadas,
sem a necessidade de controle externo ou guias de onda, sdo de grande interesse na industria

de dispositivos eletronicos com escalas hanométricas [21].

Assumindo que o potencial aplicado ao grafeno varie pouco em um comprimento igual
a distancia entre atomos de carbono vizinhos, ndo ocorre espalhamento de um estado
eletrdnico proximo ao ponto de Dirac em K para o ponto K’ [25]. Portanto, mesmo existindo
dois cones de Dirac ndo equivalentes, pode-se fazer uma analise perturbativa do Hamiltoniano

total apenas no ponto K [21].
O Hamiltoniano do sistema perturbado é:
H=H,+ V() (2.1)

onde H, é o Hamiltoniano efetivo do grafeno ndo perturbado préximo ao ponto K, e V(r) é a

perturbacdo externa. A expansdo em série de Fourier do potencial externo V (r) é [26]:
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V(r) = z V(6)eT 2.2)

G+0

onde G é um vetor da rede reciproca da super-rede e V(G) é a componente de Fourier do
potencial no espacgo reciproco. Escolhendo convenientemente V(G = 0) = 0, a energia do

sistema perturbado, escrita em termos de suas correcdes, é [27]:
E:E0+E1+E2+"' (2.3)

onde E, € a energia do auto-estado ndo perturbado, E; é a correcdo de primeira ordem, E, a
correcao de segunda ordem e assim sucessivamente. Supondo que |G| > |k|, as correcdes em

energia sao:
Correcéo de primeira ordem:
A correcdo de primeira ordem da perturbacdo € apenas a sua média espacial:
E; = (s, klV(r)|s, k) =V (r) (2.4)
Correcéao de segunda ordem (ver Apéndice B):

A correcdo de segunda ordem é dada por:

E, = Z Z 1(1 + 55" cos Oy ) IV (G) |2 25)

Es k-G

Levando em consideragéo as corre¢des de energia, a velocidade de grupo dos portadores
no sistema perturbado é dada por (ver Apéndice B):

v = 2 Vi -k = svp - Fh222|1/(c)|2W (2.6)

G+0
Da andlise da equacdo acima se conclui que a velocidade de grupo dos portadores de
carga no grafeno depende de forma anisotropica da dire¢éo do vetor de onda k, em relagdo ao
vetor da super-rede G, desde que o parametro da super-rede seja suficientemente pequeno
para que |G| > |k|, e o potencial fraco. Por um potencial fraco, de acordo com a equacao 2.6,

pode-se entender aquele potencial onde [21]:

V(G)|
|G|lvph

« 1 (2.7)
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2.2 Grafeno sob Diferentes Potenciais

Nesta se¢do abordaremos a propriedade de renormalizacdo da velocidade de grupo dos
portadores de carga no grafeno sob diferentes potenciais, 0 que fornecerd uma visdo mais

ampla do significado da renormalizacédo da velocidade de grupo.
2.2.1 Potencial de Kronig-Penney

A equacdo (2.6) mostra que a velocidade de grupo dos portadores de carga no grafeno
tem uma dependéncia anisotrépica com a direcdo do vetor da super-rede G. Para o caso de um
potencial externo periédico, unidimensional (1-D), de Kronig-Penney, com altura V,, largura
W e periodicidade L, como indicado na figura 2.1, os parametros da super-rede podem ser
ajustados de forma que a velocidade de grupo na direcdo perpendicular a periodicidade

(diregdo X) seja minima [21,22].

Figura 2.1: Super-rede no grafeno formando um potencial
de Kronig-Penney.

O vetor primitivo da super-rede acima é:

a=1Lx (2.8)

b= 2m
= L x,
2nn L
portanto G = - % onde n é inteiro (2.9
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A expansdo do potencial 1D em série de Fourier é [26]:

27mx>
(2.10)

V(x) =2 Z V(G) cos(Gx) =2 Z V(n) cos( I
G>0 n>0
De acordo com a relagéo (2.6), a componente renormalizada da velocidade de grupo na

direcdo k é (ver apéndice A):

SVEL? 1 mawy|
Vg =Svp—m zﬁsen (T) sin® O, » (2.11)

n>0

A componente v, da velocidade de grupo dos portadores no grafeno, sob um potencial
de Kronig-Penney, depende fortemente do angulo formado entre o vetor onda k e a direcdo de
periodicidade da super-rede, como pode ser visto na figura 2.2. Na direcdo perpendicular a
periodicidade da super-rede, v, sofre uma diminuicdo, fazendo analogia com a colimacéo de
um feixe de luminoso em sistemas Opticos, e abrindo a possibilidade de se produzir

dispositivos colimadores de feixe eletronico [21,22].

Ui/ Vp

oa

L=10nm
W=>5nm

il 180 b ] 380

Oy 3 (graus)

Figura 2.2: Componente da velocidade de grupo na direcdo de propagacdo da funcdo de onda
eletronica. As linhas cheias sdo para o grafeno e as linhas tracejadas para o grafeno sem
quiralidade. As curvas em verde, azul, amarelo e vermelho sdo barreiras de potencial com as
respectivas alturas: 0.2 eV, 0.5eV, 0.6 eV e 0.8 eV.
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O sentido fisico da renormalizacdo da velocidade de grupo das quasi-particulas do
grafeno, na presenca de um potencial externo, é fruto da ndo equivaléncia das sub-redes com
atomos dos tipos A e B. A ndo equivaléncia das sub-redes no grafeno define uma estrutura
de espinores para as suas fungdes de onda, que é conhecida como estrutura de pseudospin ou
quiralidade. Para um sistema ficticio de um grafeno “ndo quiral”, que segue a mesma
relacdo de disperséo linear do grafeno, porém sem a estrutura de espinores, a velocidade de

grupo é renormalizada isotropicamente [21] (figura 2.2):

Vg = SUp — > Z 2V @1 (2.12)

h2v G|?
F&%o |Gl

2.2.2 Super-Rede Retangular de Altura I/

A renormalizacdo da velocidade de grupo dos portadores de carga do grafeno é também
observada para uma super-rede retangular de altura Vg [21], como ilustrado na figura 2.3.

Figura 2.3: lHustracdo esquematica de uma super-rede com o grafeno formando um potencial com
periodicidade retangular.

Os vetores primitivos da super-rede, séo:
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a; = ijC\ e a; = Lyj; (213)

De onde se conclui que os vetores primitivos da rede reciproca valem (ver Apéndice C):

bj=—X e by=—9V=>G= 2+L—y onde m,n = inteiro (2.14)

A expansdo do potencial da super-rede em série de Fourier é:
i2nn

V(x,y) = Zz V(m,n) e_lifmx nVR ZZ Gjl( )e_li:m"e_Ly ¥ (2.15)

Usando a relagdo (2.6), para o potencial acima, a componente renormalizada da

lZTm

velocidade de grupo na direcdo k é:
s2m2V2d? 1 _/Gdy
Vi = SV — mz Fjl (7) Sin Qk,G (216)
G=+0

Assim como no caso do potencial de Kronig-Penney, a velocidade de grupo dos
portadores de carga no grafeno modulado por um potencial retangular, possui uma

dependéncia senoidal com o angulo entre o vetor k e o vetor G.
2.2.3 Super-Rede Hexagonal de Altura Iy

Neste trabalho é proposto observar a renormalizacdo da velocidade de grupo das quasi-
particulas no grafeno, usando uma super-rede hexagonal. Nos proximos capitulos sera
mostrado que a alumina com poros auto-organizados é uma alternativa para a producdo de

uma super-rede com dominios hexagonais sobre o grafeno, como na figura 2.4.
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Figura 2.4: (a) Pardmetros de um potencial com periodicidade hexagonal sobre o grafeno. (b)
Modulagdo do potencial sobre o grafeno, por meio da deposicdo organizada de Cr/Au, usando a
alumina porosa como mascara de evaporacao.

Os vetores primitivos da super-rede hexagonal, de acordo com a figura acima sao:
a; =Lcosa X +Lsenay e a, =Lcosa X —Lsenay (2.17)

Os vetores primitivos da rede reciproca valem (ver Apéndice C):

poo T e T oo T

1= Tcosa ~ " Lsena”’ © ~Lecosa © Lsena’
m+n)mw m-—n)mw

Lot nommg (2.18)

Lcosa Lsena

Sendo assim, a expansdo de Fourier do potencial da super-rede é:

—z(m+n)7rx i(m—m)m
Vix,y) = Z V(m,n)e Lcosa e Lsena

m n

nVyd —l(m+n)n'x —i(m—n)n'y
_ Lcosa Lsena 2.19
Zsenacosazz ]1( )e ¢ ( )

De acordo com a relacéo (2.6), a componente renormalizada da velocidade de grupo na

direco de k é (ver apéndice C):
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s2m2V2d? 1, (Gdy
Vi = SVr h2vgp4L* sin? a cos? a ;}Eh (7) sin By (220)

Novamente, a velocidade de grupo das quasi-particulas do grafeno exibem uma

dependencia senoidal com a periodicidade da super-rede.

30



Capitulo 3

A Alumina como Mascara de Evaporacao
sobre o Grafeno

A alumina porosa, crescida pela anodizagdo do aluminio, vem sendo estudada a mais de
50 anos [28]. Para certas concentracdes de solucfes acidas, sob determinadas condicGes de
temperatura e voltagem, a alumina apresenta dominios com poros auto-organizados, cujas
dimens@es sdo nanométricas, como mostrado na figura 3.1. A partir do trabalho pioneiro de
H. Masuda et al. em 1995, a alumina porosa comecou a ser aplicada na producédo de diversos

compdsitos nanoestruturados com alto grau de regularidade [29].
¥ -. * T v

b L

Figura 3.1: Imagens de uma membrana de alumina produzida no presente trabalho, com
aproximadamente 222 nm de espessura, poros com aproximadamente 98 nm de espagamento entre si e
75 nm de didmetro, colocada sobre dxido de silicio.

3.1 A Alumina

A anodizacdo do aluminio é uma técnica que usa da eletrodeposicao para a producao de
uma camada de Oxido sobre o aluminio [28]. Em um experimento tipico de anodizacdo,
aplica-se uma diferenca de potencial continua entre um eletrodo inerte e uma lamina de
aluminio. Quando o aluminio é anodizado em um eletrélito neutro, uma camada de éxido sem

porosidade cresce uniformemente sobre sua superficie, até atingir um valor fixo [30], como
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pode ser visto na figura 3.2. Por outro lado, se a anodizacdo for feita em uma solucéo &cida,
sob determinadas condi¢cdes de concentracdo, temperatura e voltagem, uma camada densa e
altamente organizada de poros, com dimensfes nanométricas, cresce sobre o aluminio [31]
(figura 3.3).

Figura 3.3: Poros auto-organizados, formados na anodizacdo do aluminio
em uma solucdo de &cido [31]. Em destaque, a imagem de perfil dos
poros da alumina, exibindo sua uniformidade e a presenca da camada

barreira na parte inferior dos poros.
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A reacdo completa de anodizacao € bastante simples [32]:
2Al + 3H,0 - Al,0; + 3H, (3.1)

Apesar de a reagdo global estar correta, ela ndo exibe os principais detalhes do processo
eletroquimico como um todo [31]. Para o crescimento da alumina, principalmente a alumina
porosa, as reagcdes quimicas que acontecem simultaneamente na interface metal/dxido e
oxido/eletrolito sdo de fundamental importancia, e devem ser analisadas separadamente. A
formacdo e a geracdo da morfologia hemisférica da camada barreira de éxido, no fundo do

poro, ainda sao questdes em aberto (figura 3.3).

A possivel explicacdo para o surgimento dos poros de alumina vem da presenga de
defeitos localizados, tais como impurezas e irregularidades da superficie do aluminio, que
criam depressdes nanomeétricas durante o crescimento do 6xido [33,34,35]. A dindmica do
crescimento dos poros, sob tensdo constante, envolve quatro estagios, de acordo com a figura
3.4. No primeiro estagio, uma fina camada de 6xido cresce rapidamente sobre o aluminio,
aumentando a resisténcia entre o eletrdlito e o metal. Dessa forma, a corrente de anodizacao
sofre uma forte queda, como pode ser visto na figura 3.4-1. As irregularidades da superficie do
aluminio apresentam uma oxidacdo mais intensa, e originam fissuras que crescem mais
rapidamente no sentido do metal (figura 3.4-11). Quando essas fissuras aumentam, a distancia
que separa o eletrdlito do metal diminui, e 0 campo elétrico através da camada de 6xido fica
mais intenso. Essa intensificacdo do campo elétrico induz uma polarizacdo das ligacGes
Al — 0 na interface oxido/eletrélito, e o campo elétrico tende empurrar os fons Al3* para o
eletrolito. Esse enfraguecimento das ligacdes Al — O intensifica o fluxo de ions atraves da
camada barreira, de forma que a corrente total aumenta nesse estagio. De acordo com a figura
3.4-111, a medida que a dissolugdo aumenta no fundo das fissuras, uma morfologia hemisférica
comeca a surgir na interface oxido/eletrdlito. Durante o desenvolvimento das fissuras mais
proeminentes, os anions 0%~ /0OH~ formam 6xido na interface metal/6xido, a0 mesmo tempo
em que a dissolugdo aumenta na interface oxido/eletrolito. Finalmente, um estado estacionario
¢ atingido, quando a oxidacdo na interface metal/6xido e a dissolucdo na interface
oxido/eletrolito entram em equilibrio, definindo uma camada barreira hemisférica, cuja
espessura permanece constante durante todo o posterior desenvolvimento do poro [36] (figura
3.4-1V).
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Figura 3.4: Evolugdo das fissuras para poros (1) crescimento do 6xido
imediatamente apos a aplicacdo da tenséo de anodizacao, (1) surgimento
das primeiras fissuras aleatdrias, (I11) aumento da dissolugédo assistida

pelo campo elétrico, (IV) desenvolvimento estacionario dos poros [36].

Vérias tém sido as propostas para se explicar o crescimento dos poros na alumina e sua
organizagdo [34,35]. O trabalho tedrico de V. P. Parkhutik e V. I. Shershulsky [36], por
exemplo, fornece uma explicacdo para o crescimento dos poros, baseada na conservacao de
carga e na dindmica das interfaces aluminio/oxido e Oxido/aluminio, envolvendo,
respectivamente, a oxidacdo e as reacgdes de dissolucdo. Esse modelo sugere que a oxidagao
acontece sobre todo hemisfério da camada barreira, simultaneamente, de modo que a base do
poro pode crescer apenas na direcdo do eletrélito. Sua explicacdo, assim como em outros
modelos, se limita ao crescimento estacionario de um unico poro, ndo fornecendo
informacdes sobre a iniciacdo e distribuicdo dos poros [37]. O trabalho de O. Jessensky et al.
sugere a explicacdo que é mais bem aceita para o ordenamento hexagonal dos poros na
alumina [37]. Segundo esse trabalho, a auto-organizacdo dos poros é consequéncia da
relaxacdo da tensdo mecanica entre 0s poros vizinhos, durante a expansdo dos atomos de

aluminio ao passarem do metal para o 6xido na interface metal/6xido (figura 3.5).
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Figura 3.5: Desenvolvimento do poro na vertical. Em destaque, o
aumento do volume do aluminio ao passar do metal para o 6xido
[37].

As propriedades da alumina porosa, como didametro dos poros e espacamento entre 0s
poros, podem ser ajustadas manipulando a voltagem de anodizacdo, a temperatura, a
concentracdo e o tipo de eletrolito. Na literatura, encontra-se uma varia¢do experimental para
o didmetro dos poros da ordem de 4 & 200 nm [28], enquanto 0 espagamento entre 0S poros
varia entre 27 e 610 nm [38].

3.2 Etapas de Producao de Alumina com Poros Organizados

A alumina porosa foi produzida neste trabalho a partir do processo de oxidacéo anodica

do aluminio Puratronic de 0,5 mm com 99,998 % de pureza da empresa Alfa Aesar.
3.2.1 Tratamento da Superficie de Aluminio

O tratamento da superficie de aluminio para a producdo da alumina foi uma etapa
importante que definiu a qualidade e dominio dos poros obtidos neste trabalho. As amostras,
inicialmente, foram polidas mecanicamente, comecando com lixa d agua 2000 e diminuindo

sucessivamente a granulacao até um polimento final com pasta diamante com gréos de 3pm.
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Logo ap6s o polimento mecénico, as amostras foram limpas em acetona e em alcool
isopropilico, nessa ordem, por 5 minutos em cada reagente no ultra-som, com posterior
secagem com nitrogénio gasoso. Com a superficie devidamente limpa e espelhada, suas
irregularidades foram seletivamente removidas em um processo de eletropolimento em uma
solucdo contendo H3PO,4 (95% vol.), H,SO,4 (5% vol.) e CrO3 (20g/L), por dois minutos e a
90°C, mantendo uma diferenca de potencial de 40V entre um eletrodo inerte e a lamina de
aluminio (figura 3.8-A). Ao final do polimento quimico, a Idmina de aluminio foi limpa em
agua destilada e seca com nitrogénio gasoso. Em seguida, o oxido nativo da lamina foi
removido inserindo-a em uma solucao contendo H3PO, (3,5% vol.) e de CrO3 (45g/L) por trés

minutos, a 90 °C, com posterior limpeza em agua destilada e nitrogénio gasoso (figura 3.8-B).
3.2.2 Etapas de Anodizagao

Para a producdo da alumina porosa, foi usada uma cuba eletrolitica mantida a 4°C em
um banho térmico, utilizando como catodo um eletrodo inerte de carvéo, e o préprio aluminio
como anodo, como ilustrado na figura 3.6. O eletrélito usado foi o acido oxalico (2,7% em
peso), mantido sob constante agitacdo, para evitar o acimulo de ions e o aumento da

temperatura nas vizinhangas do aluminio e do eletrodo.

v __Fonte de Tensdo

tador__ Aluminio
Eletrodo Inerte—~~ 1™

e
T

‘ Solugdo Acida ‘
Banho Térmico

Figura 3.6: llustracdo do aparato experimental para anodizacdo de aluminio.

Foram feitas duas etapas de anodizagdo. Na primeira anodizacdo, o aluminio foi
oxidado durante doze horas, definindo um padrdo desordenado de poros (figura 3.8-C). A

corrente como uma funcdo do tempo, medida durante 0 nosso experimento, variou como
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mostrado na figura 3.5, seguindo um padréo caracteristico das fases de crescimento dos poros

da alumina sob tenséo constante (figura 3.4).
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Figura 3.7: Corrente vs. tempo durante a primeira anodizacao [39].

Em seguida, a alumina crescida na primeira anodizacdo foi removida em uma solucéo
de H3PO, (3,5% vol.) e CrO3 (45¢/L) a 90°C, durante uma hora. Nesta etapa foi produzido um
padrdo hexagonal regular de concavidades na superficie do aluminio, que serviu de guia para
a proxima etapa de anodizacdo (figura 3.8-D). Foi feito entdo um segundo processo de
anodizacdo, idéntico ao primeiro, porém dessa vez, 0s poros se organizaram nas perfuracdes
no aluminio induzidas durante a primeira anodizagdo, determinando uma rede hexagonal de
poros bem definidos (figura 3.1). Nessa etapa, a alumina cresceu a uma taxa de 2,08um/hora
[39].

Depois de lavada em agua e seca com nitrogénio gasoso, a lamina foi coberta com uma
fina camada de fotorresiste, que serviu de protecdo para a proxima etapa, em que o aluminio
foi corroido em uma solucdo de HCI (50% vol) e CuCl,2H,0 (17g /L) (figura 3.8-F). Os
poros na face da alumina voltada para o aluminio permanecem fechados pela camada barreira.
Essa camada barreira foi removida em solu¢do aquosa de HsPO, (5% em peso) a uma
temperatura de 30°C durante 40 minutos (figura 3.8-G). A abertura dos poros também foi
ajustada nessa etapa. Para isso, a camada de fotorresiste foi removida e a amostra foi
novamente colocada na solugdo aquosa de H3PO4 (5% em peso), num intervalo de cinco
minutos, a 30°C. Depois, a camada protetora de fotorresiste foi retirada mergulhando a
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pelicula de alumina completamente em acetona. Esta etapa demandou grande destreza para
que a tensdo superficial ndo destruisse a ténue camada de alumina, de aproximadamente 222

nm de espessura (figura 3.8-H).

A B C D

Figura 3.8: Producdo da alumina: (A) Polimento quimico; (B) Remocdo de 6xido
nativo; (C) Primeira anodizacdo; (D) Remocdo da alumina; (E) Segunda
anodizacdo; (F) Deposicdo da camada protetora e remocdo do substrato de
aluminio; (G) Remocéo da camada barreira e abertura dos poros; (H) Remogdo da

camada protetora.
3.2.3 Nanoestruturas Organizadas

A alumina porosa vem sendo usada como precursora da producdo de nanoestruturas
organizadas desde o trabalho pioneiro de H. Masuda et al. [28]. A distancia entre os poros da
alumina tém uma dependéncia linear com a tensdo aplicada durante a anodizac¢ao, o tamanho
dos poros depende da temperatura, da concentracdo do eletrélito e também da tensdo de
anodizacdo e o comprimento dos poros depende apenas do tempo de anodizacdo [28,36]. Essa
capacidade de controlar os parametros dos poros da alumina se aplica na producgéo de diversas
estruturas nanomeétricas [40,41].

No presente trabalho a alumina foi usada como mascara para a evaporacdo de
nanoestruturas de Cr/Au sobre o grafeno, formando uma rede hexagonal, como a descrita no
capitulo anterior (figura 2.4). Um metal depositado sobre o grafeno muda o nivel de Fermi por
transferéncia de carga (figura 3.9), sendo que a taxa de transferéncia depende da altura e da

funcéo trabalho do metal depositado [42].
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Figura 3.9: (a),(b): Imagens de uma bicamada de grafeno decorada com nanoestruturas de Cr/Au (c)
As nanoestruturas de Cr/Au mudam o nivel de Fermi da bicamada de grafeno, modulando o
potencial.

(a)

3.2.4 A Alumina como Mascara de Evaporacao

Na figura 3.10 estdo descritos os métodos usados neste trabalho para a producéo das
nanoestruturas metélicas, usando a alumina porosa como mascara de evaporacdo. Apds a
producdo da alumina, figura 3.8-H, ela foi cuidadosamente limpa em alcool isopropilico. Em
seguida, ainda em alcool isopropilico, a alumina foi colocada sobre o substrato de 6xido de
silicio contendo grafeno esfoliado. Durante a evaporacdo do alcool isopropilico, a uma
temperatura de 40°C, durante 5 minutos, a alumina foi lentamente se aderindo ao substrato.
Com a alumina aderida ao substrato, a amostra foi colocada em uma atmosfera inerte, a
400°C, durante uma hora para retirar o excesso de liquido em seu interior. Usando a alumina
como mascara, uma camada de 5 nm de cromo foi evaporada sobre o grafeno, fornecendo
uma aderéncia maior para 0s 50 nm de ouro evaporados em seguida. Finalmente, a alumina
foi removida em uma solucdo contendo H3PO4 (95% vol), H,SO4 (5% vol) e CrO3 (20g/L), a
30 °C, durante 10 minutos.
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Figura 3.10: Etapas da produgdo dos nanopontos; (A) Colocagdo da alumina
sobre o 6xido de silicio (B) Evaporacdo do Cr/Au sobre a alumina (C)
Amostra ap0s evaporacao (D) Remocao da alumina.

Na figura 3.11, as imagens de microscopia eletrbnica mostram as nanoestruturas
metalicas evaporadas através dos poros da alumina e depositadas sobre de dxido de silicio e

sobre grafeno. Na tabela 3.1 estdo os parametros dos poros obtidos:

Figura 3.11: Imagens de microscopio eletrénico dos nanopontos de Cr/Au, evaporados através dos
poros da alumina e sobre o 6xido de silicio.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos poros obtidos:

Diametro Médio dos Poros (75 + 7)nm
Distancia Média entre os Poros (98 + 6)nm
Comprimento dos Poros (222 + 4)nm
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Capitulo 4

Producao e Caracterizacao de Amostras a

Base de Grafeno

4.1 Preparacao das Amostras

Neste trabalho as amostras foram produzidas por meio da clivagem mecénica do grafite
[6] (figura 4.1), fornecido gentilmente pela Nacional de Grafite. Foi usado o método de
clivagem mecanica, onde as camadas de grafeno empilhadas em um cristal de grafite foram
separadas, colando e descolando uma fita adesiva por repetidas vezes sobre o cristal de
grafite, rompendo dessa forma as interagGes entre camadas vizinhas. A fita adesiva contendo
os flocos de poucas camadas de grafeno era entdo transferida para um substrato de 6xido de
silicio, com espessura escolhida convenientemente para fornecer contraste suficiente entre os
flocos de grafeno e o substrato em um microscépio éptico. O contraste obtido entre o 6xido
de silicio e as camadas de grafeno definiu o nimero de camadas dos flocos [14] (figura 4.2).
Vale ressaltar que antes da transferéncia dos flocos de grafeno, o substrato de 6xido de silicio
foi devidamente limpo em tri-cloro etileno, acetona e alcool isopropilico nessa ordem, por um
periodo de cinco minutos sob agitacdo no ultra-som. O excesso de reagentes foi retirado
soprando a amostra com nitrogénio gasoso. Em seguida, todo excesso de material que ficou
no substrato foi retirado em um plasma sob baixa pressdo. Esse procedimento de limpeza foi

importante para aumentar a aderéncia do grafeno ao 6xido de silicio.
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Figura 4.1: Esquema do processo de esfoliacdo.

Distancia(pm)

Figura 4.2: Substrato de SiO, com flocos de grafite esfoliados. O perfil de contraste,
seguindo seta verde, indica 0 numero de camadas de grafeno empilhadas.

4.2 Producao dos Dispositivos

Neste trabalho os contatos elétricos fabricados nas amostras de grafeno e poucas
camadas de grafeno foram produzidos usando a técnica de fotolitografia. As superficies das

amostras eram protegidas com uma camada de material sensivel a luz ultravioleta. Neste
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trabalho, o fotorresiste usado foi 0 S1805. As amostras eram entdo colocadas em rotacdo em
uma plataforma giratdria, chamada spinner, fazendo o material fotossensivel formar um filme
fino e uniforme. Apos a aplicacdo do filme de fotorresiste, as amostras passavam por um
processo de cura em uma chapa quente, em uma temperatura de 100°C, durante um minuto.
Apos a cura do fotorresiste, foi utilizado um equipamento de litografia por escrita direta a
laser (Microtech LW405), para expor o fotorresiste de acordo um padréo previamente criado

em um programa de CAD.

Na LW405, um laser com comprimento de onda de 405 nm é focalizado através de uma
objetiva e varrido ao longo do eixo X, enquanto a amostra é deslocada ao longo do eixo y. A
combinacéo das varreduras segundo os eixos x e y e da modulacdo da intensidade do feixe de
laser transferem o padrdo desejado para o fotorresiste, de forma analoga a que uma impressora
a jato de tinta transfere um padrdo para uma folha de papel. Ap6s a etapa de sensibilizacdo as
regides expostas do fororesiste foram removidas colocando-se a amostra em uma solugéo de

revelagédo apropriada, no caso o revelador MF321 da Microchem Corp.

Com os padrdes devidamente produzidos sobre o fotorresiste, evaporou-se 5nm de Cr
seguido por 50 nm de Au, onde o Cr teve a funcdo de melhorar a aderéncia do Au ao substrato
[43]. Finalmente, o fotorresiste excedente foi removido em um banho com acetona, restando

apenas o contato de Cr/Au, num processo conhecido como lift-off [44] (figura 4.3).

Iidénciade Luz WV Revelgéo EvaporagndeMeis LikOF

Folomesise
Stbstato

1

Figura 4.3: Parte superior: ilustracdo do processo de producéo dos
contatos elétricos.

Parte Inferior: Imagens de microscopia Optica dos contatos
fabricados sobre uma bicamada de grafeno decorada

+» > + >
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4.3 Caracterizacao Elétrica das Amostras de Grafeno

O circuito usado nas medidas elétricas dos dispositivos de grafeno esta ilustrado na
figura 4.4. Neste circuito, um resistor de 10MQ, com resisténcia muito maior do que a
resisténcia do dispositivo foi colocado em série para determinar uma corrente constante na
amostra. O valor RMS da medida da tensdo na amostra foi medido por um Lock-In SR830. O
controle da quantidade de portadores no grafeno foi feito aplicando-se uma tensédo de gate
entre o grafeno e o substrato, de forma que o dxido de silicio funcionava como o dielétrico do
capacitor, cujas placas eram o grafeno e o substrato. Um resistor de 50MQ em série com 0
substrato, protegia o dispositivo contra o excesso de corrente através do Oxido de silicio, no

caso de um eventual rompimento do 6xido devido a uma elevada tensdo de gate.

Contato ook

~ |

10MQ —

—_—l Si
I

UNOS

—B
Figura 4.4: Esquema do circuito de medida.

Foi feita a medida da condutividade em fungdo da tenséo de gate para a amostra de
bicamada de grafeno decorada com o arranjo metélico periddico, e o resultado estd mostrado

na figura 4.5.
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Figura 4.5: Curva da condutividade vs. tensdo de gate, em um
dispositivo de bicamada de grafeno, decorada com Cr/Au.

Baseando-se nas medidas acima, e sabendo o valor tabelado da constante de dielétrica
do SiO, [6], a mobilidade dos portadores de carga na bicamada de grafeno decorada foi
estimada como sendo u~700 cm?/V's. O livre caminho médio caracteristico do dispositivo
foi estimado para uma densidade de portadores n~7 x 1012 /cm?, em L,,~22 nm, sendo que
esse valor € menor do que os valores encontrados na literatura, que variam entre 150 nm e
1 um [45]. A diminuicdo do livre caminho medio dos portadores na bicamada decorada se
justifica pelo aumento dos defeitos induzidos pela evaporacao de Cr/Au sobre a bicamada de
grafeno. O material evaporado aumenta o numero de colisbes sofridas pelos portadores de

carga, diminuindo assim o caminho balistico entre colisdes sucessivas.
4.4 Caracterizacdo Optica

Uma das principais formas de caracterizacdo de camadas de grafeno é a Espectroscopia
Raman [46]. Nessa técnica, um feixe de laser € incidido sobre o grafeno, e a informacéo
espalhada é analisada [47]. O feixe espalhado inelasticamente carrega informacdo sobre os
modos de vibracdo da rede do grafeno, e segue regras de selecdo caracteristicas para o grafeno

e poucas camadas de grafeno [46]. A banda G é um pico acentuado em ~1584 cm™1,
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exclusivo materiais grafiticos. J& a intensidade e forma das bandas D e D’, dependem da
natureza da fonte de espalhamento [46].

Na figura 4.6, o espectro Raman da bicamada de grafeno decorada com Cr/Au, mostra
uma intensificacdo das bandas D e D’, indicando a existéncia de defeitos induzidos. Demais
efeitos dpticos das nanoestruturas produzidas neste trabalho estdo sendo analisados pelo grupo
de pesquisa em Odptica e estrutura de materiais, do Departamento de Fisica da Universidade

Federal de Minas Gerais.
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Figura 4.6: (a) Espectro Raman de bicamada de grafeno puro. (b) Espectro
Raman de bicamada de grafeno decorada com particulas de Cr/Au, que passou
pelos mesmos tratamentos da amostra do espectro (a).
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W
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Capitulo 5

Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de renormalizacdo da velocidade de
grupo dos portadores de carga no grafeno, na presenca de diferentes potenciais modulados.
Conforme sugerido por C. -H. Park et al. [21,22], a direcdo da velocidade de grupo dos
portadores de carga do grafeno depende da direcdo e da periodicidade de um potencial
externo com dimensdes nanométricas. Esses resultados foram revisados e, nesta dissertacéo,
mostramos que € esperada uma renormalizacao da velocidade de grupo, além das estudas por

C. -H. Park et al., para um potencial com periodicidade hexagonal.

A alumina com poros vazados e auto-organizados foi usada como mascara de
evaporacdo, para a producdo de um dispositivo com uma rede periddica de nanoestruturas
sobre uma bicamada de grafeno esfoliado. O padrdo evaporado formou uma rede hexagonal
organizada de nanocilindros de Cr/Au sobre uma bicamada de grafeno, com periodicidade da
ordem de 98+ 6nm e didmetro médio dos poros de 75+ 7 nm. Segundo estudos
experimentais [28], o diametro e espacamento dos poros da alumina podem ser ajustados e, a
partir dos célculos exibidos no presente trabalho, nds sugerimos o uso da alumina na

producéo de um potencial modulado sobre o grafeno.

Outra forma de se controlar a intensidade do potencial em uma periodicidade
hexagonal é fabricando um top-gate sobre o grafeno. Para isso, propomos usar a alumina
como dielétrico entre o grafeno e uma camada de metal evaporado sobre ela (figura 5.1). Essa
disposicao do top-gate permite controlar a posicdo do nivel de Fermi localmente, aplicando

uma tensdo externa de gate V,; [23,24].
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| Grafeno
Alumina

Figura 5.1: Proposta de top-gate modulado, usando a alumina porosa como isolante entre uma
camada metalica e o grafeno. Em destaque, a alumina separando o metal do grafeno, formando um

capacitor Cg.

A alumina porosa, além de ser util na producdo de nanoestruturas por evaporacdo, se
aplica na producdo de diversas outras estruturas nanométricas, como: nanocavidades,
nanotubos e nanofios [48,49,50]. A literatura descreve outros metodos, além da evaporacao,
que podem ser utilizados na fabricacdo de nanoestruturas a partir da alumina, como por

exemplo, eletrodeposicéo e CVVD [48,49].

Como uma perspectiva deste trabalho, sugerimos usar a técnica de acoplamento
indutivo com bobinas on-chip [51], para analisarmos a distribuicdo de corrente na superficie
de um grafeno puro, e na superficie de um grafeno decorado, ambos fabricados sobre o
mesmo substrato (figura 5.2). Na técnica de acoplamento indutivo, uma bobina é fabricada
por litografia Optica proxima ao canal onde flui uma corrente externa alternada, com valores
conhecidos de amplitude e frequéncia. A tensdo induzida na bobina, segundo a lei de Faraday,
depende da intensidade, da freqiiéncia e, principalmente, da distribuicdo de corrente sobre o

canal.
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Figura 5.2: llustragdo do dispositivo sugerido para analise da distribuicdo de
corrente em uma amostra com uma parte decorada com metal e outra sem metal.

Outra perspectiva de aplicagdo das amostras produzidas neste trabalho é no
estudo da intensificacdo do sinal Raman, em um efeito conhecido como SERS
(Surface-Enhanced Raman Scattering) [52]. Apesar de o efeito SERS ser
amplamente estudado a mais de 30 anos, sua explicacdo exata ainda ¢ discutida [52].
O grafeno decorado com nanoestruturas metalicas, como o exibido neste trabalho, é

apontado como um 6timo sistema para se analisar o efeito SERS [52].
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Apéndice A

Propriedades do Grafeno

A.1 Estrutura de Rede do Grafeno

Um vetor da rede reciproca pode ser escrito, no caso bidimensional, como:
J = mb, +nb, (A.1)

Onde os vetores b, € b, sdo vetores primitivos da rede reciproca, que se relacionam

com os vetores primitivos da rede real, da seguinte forma [26]:

a;-b; = 2mé;; (i,j =1ou?2) (A.2)
onde a, e a, sao os vetores primitivos da rede real:
Rz =ka + la, (A.3)
No grafeno, a distancia entre &tomos vizinhos vale 1.42 A, e seu parametro de rede é:
a=la;| =la,| =V3x 1.42A (A.4)
onde a, e a, sdo 0s vetores primitivos da rede de real do grafeno [15] (Ver Figura 1.3).

Os vetores primitivos da rede reciproca, de acordo com a equacgdo (A.2), séo:

2T 237 2T
9?+;37 e b,= X——9 (A.5)

_ 2\/§7t

1 3a
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A.2 Tight-Binding de Primeiros Vizinhos

De acordo com a figura 1.3, os &tomos do sitio A estdo relacionados com o0s 4&tomos do

sitio B, pelos seguintes vetores:

a3
=—23x

= %
6 2 x

Q
2|3

9 T3=———% (A.6)

R a
17 y T = 2

Assim, a localizacdo dos atomos em todas as células unitarias do grafeno é dada por:
RB=na1+ma2eRA=na1+ma2+T3$RA=RB+Tg (A7)

Para um semicondutor em geral, a funcéo de onda cristalina total pode ser escrita como
uma combinacdo linear das funcBGes de onda atémicas de cada orbital, em cada atomo da

célula unitaria, e entdo somada em todas as células do cristal [27].
WUr) = ) > > By(Ogm(r — 1y — R) R (A.8)
R, m |

Onde as somas em R; sdo feitas sobre todas as N células unitarias, a soma m sobre 0s

diferentes orbitais ¢,,; e a soma em j sobre os diferentes atomos na célula unitaria.

Os elétrons no orbital 2p, de cada 4&tomo de carbono no grafeno participam de suas
principais propriedades elétricas, e serdo os elétrons considerados neste calculo. Como os dois
atomos dentro da célula unitaria sdo da mesma natureza, entdo m = 1 [15]. Além do mais, 0

grafeno tem apenas dois atomos por célula unitéria, de forma que j = 2.

De acordo com a figura 1.3, as N células unitérias sdo localizadas pelo vetor R; = Ry
gue vai da origem até o atomo do tipo B, enquanto o atomo do tipo A, dentro de cada célula

unitaria, é localizado por R, = Ry + 73:

Yk, 1) = Z z Dj(k)p;(r—r; —Rp) e'*Rs (j = 4,B) (A.9)

Rp j

E, de acordo com a equagdo (A.7), ry =13ery =0, € a equacdo acima pode ser

escrita como:

W(r) = ) D4()ga(r = (x5 + Rp)e ™ + ) Dy(l)pp(r = Rpe™  (4.10)
Rp Rp
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Multiplicando o primeiro termo da equacgio acima por e~*%s . ¢%s ¢ redefinindo as
Calk) _ —ikT2 A CB(E) x i
constantes como &= D,(k)e T ¢ = Dy (k), podemos reescrever a equacdo acima

como duas somas independentesem R, € Rg:
1 .
Wikr) = ) G, (k1) onde ;(k,1) = \/_Nz 0,(r—R)e™™ (j=A,B) (A.11)
j R;j

A equacdo de auto-valor para a funcéo de onda do grafeno é:
HY¥Y(k,r) = E(k)¥Y(k, 1)

(PIHIY) _ %)y G CAD|H| D) _ B G CrHyy
(W) 3G o{e]ep) Xy GGSyy

= E(k) = (A.12)

onde H,; = (®;|H|®;) é chamada de integral de transferéncia e S;;=(®;|®;) é chamada de
integral de sobreposicdo. Para um valor fixo de k, os parametros C;* sdo otimizados, de forma

gue minimizem o valor de energia E (k) [15]:

0E(k) Xy CrHyy 25 G G Hiy Zc S, =0
oG Xy GGSy (3,,665;) %

Xy GirHy X G G Sy
= Z CrCoH, = : (4.13)
— ] 217 Zj’ Cj’Slj’

Substituindo em a equacdo (4. 13) na equacao (4.12), temos:

D500 =3 iy = () (ch0) =200t 5io) (Gapo) @29

A equacdo acima é reescrita como:

H. H Sia S C,(k)
HC = E(k)SC, ond H=( A4 AB>,5=<AA AB),C=<A ) A.15
(k) once Hg, Hgp Spa  Shp Cs(k) ( )

Os vetores € serdo ndo nulos apenas quando:
det(H — E(k)S) = 0 (A.16)
Vamos calcular os elementos de matriz:

1

Hy =5 Z e @i=RD (@;(r — R;)|H|; (r — Ry)) (4.17)
Rj,R/j'
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Na aproximacdo descrita aqui, consideram-se apenas as interacfes dos atomos com 0s

seus primeiros vizinhos, ou seja, paraj = j"

) E2p, paraR; = R’
(o= R)lulgs -k ={ G TERTR @)
Assim,
1 1
Hyy = N Z &, =&, € Hpp= N Z &, = &p, (A.19)
RA=R'4 Rp=R'p

Agora, vamos considerar a interacdo entre atomos dos tipos A e B. Nos termos de
transferéncia, vamos considerar também apenas a interacdo de um atomo com 0s seus trés

primeiros vizinhos. De acordo com a figura 1.3,

’ _YO R,B = RA - Tl ll = 112;3
—R,)|H —R = A.20
alr=ROHlpsr =R ={ 7 7 p" V5 (@20
, —)/0 R,A :RB+Tl,1: 1,2,3
— Rp)|H —R = A.21
s =Rp)lHlpatr =R = {5 " 7 0y @D
1 . ,
Hpp = N Z etk ®s=Ra) (9, (r — Ry|Hlpp(r — R'p))
R4R'B
~ Yo ik-(R'5~Ra) § _ oy —ikT, _ —ikTy _ K (A.22
= e RRa-1 = e =—Yo ) e =yog(k) (A.22)
RAvR,B l l
onde g(k) = Z e~k
l
Como H é Hermitiano:
Hoa = Hip = 7o ) ek™ (4.23)

l

Por simplicidade, vamos considerar que 0s estados de atomos diferentes ndo se

sobrepdem, ou seja:

1 R =Ry j=j;

{0;(r—R))|o;(r-R)) = {~0 caso contrario (A.24)
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Assim, o termo de sobreposicao fica:

1O e o ,
Sij = NZ e ® =R {p;(r = Ry)|w;(r — R'}))
R;

1 , , 1
= Sy, = v Z eik(R A_RA)SR'A,RA =Nz 1=1 (A.25)
RyR 4 Ry

Da mesma forma, Sz = 1. Vamos aproximar os termos S,z e Sz, como nulos.

Com os resultados acima, o Hamiltoniano e a matriz de sobreposicdo se escrevem

como:

€p, _Yog)

H= (—)/og* . s=1=( Y (A.26)

Assim, de acordo com a equacéo A.16:

&,, — E(k) ~Yog )
det( 7 =0 A.27
( “vog" &, — EK) (4.27)

Substituindo 74, T, € T3 em g(k):

thya L= k,a +/3k.a k,a
g(k) = (e V3 4+ 2e 2v3 cos%) = |g(k)|? =1 + 4cos 32/ cos 2x +4c052%
2 kya  3kea k,a
_ — 12 y x 2y
= (‘sz E(k)) Y5 (1 + 4cos 5 Cos— + 4 cos 5 ) (A.28)
Dessa forma, energia relativa ao nivel 2p, é:
k,a  +3k.a k,a
E(k) = iyo\[l + 4cos 32} cos zx + 4cosz% (A.29)
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A.3 O Hamiltoniano Efetivo Proximo ao Ponto K:

Na figura 1.3, o ponto K tem coordenadas:

K=_1Ts 4.30

Para vetores de onda k = k + K, onde |k|a < 1, ou seja, para vetores de onda muito
préximos ao ponto K, a aproximacdo em primeira ordem dos elementos de matriz do

Hamiltoniano fornece:

iya ik 47T V3a
H,z = —Yo <e V3 4+ 2e 2V3 COS§<K’y — £)> = y(—ixk, — k) ondey = — Yo (A.31)

De acordo com a equacéo (A.29), o Hamiltoniano efetivo proximo ao ponto K, relativo

ao nivel 2p,, é:

(0 Hap\ _ 0 —lKy — Ky,
o= (s 0°) = (oe, - K, 0 ) (4.32)

Os auto-estados do Hamiltoniano acima sdo da forma de espinores:
— — _ ikr (@
Y = (rlp) = rlo@lx) = e () (4.33)

Dessa forma, aplicando o Hamiltoniano (A.32) na equagéo (A4.33), temos:

Hye™" (7)) = Ee™ (1) (A.34)
i ()= (5 Oaver ()

(G DO DGz G
(5 D@+ () )em =)
<b<"x )) «(%) ondea ==

Cl(K + K l)l ;

U

(A.35)
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Resolvendo a equacao acima para b, temos:

b= aa _ a(zcx + Kyi)

A.36
Ky — Kyl a ( )

iKr

1
f(isew’) ondes = *1 (A.37)

= Egp = syle| e s, (r) = (r|s, k) =

A velocidade de grupo dos portadores no grafeno, de acordo com a sua dispersdo de

energia, vale:

1 Sy .
vslk = ngEs,k = EK (A 38)

Assim, a velocidade de grupo no grafeno tem modulo constante v, e sempre esta na

direcdo do vetor de onda #. Dessa forma, temos:
Yy = hvg (A.39)
Caélculo da energia de Fermi

kr 2m

_ 9vYs 2y 4 f J _k_% _ B
"= @ny f 1d%k = (2m)? kdkdp = — = Ep = shvpkp = shopVnm (4. 40)
T 0 0

=0K

onde g5 = 2 € a degenerescéncia de spin e g,, = 2 é a degenerescéncia de vale, que vale dois
porque no grafeno existem os vales K e K'. O termo y, = 3 eV, de forma que a velocidade de

Fermi é aproximadamente 10°m/s.
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Apéndice B

Renormalizacao da Velocidade de Grupo

A renormalizacdo da velocidade de grupo dos portadores de carga no grafeno é uma de
suas caracteristicas mais promissoras para aplicacdes em nanoeletrénica [21]. No capitulo 2
foram exploradas as propriedades do grafeno sob um potencial externo. Nesse apéndice, nés

estabelecemos o0 apoio matematico para os resultados mostrados no texto.

O potencial externo pode ser escrito como uma expansdao em série de Fourier da

seguinte forma [26]:

V(r) = Z V(G)eicT (B.1)

G+0

O efeito do potencial externo perturbativo, aparece nos elementos de matriz como [21]:
(5, KV, K = 92V 0 )7

1 o
Z 5 (1 + ss e“ek»k')V(G)(Skf,k_G
G

E, = z (s, kIV (1)|s", k')|?

(B.2)
Es,k - Lg'k’

-
Mas,
(s, KIV ()", k)N = (s, kIV(@)Is", k') (s, kIV ()]s, k)

1 : 1 -

= <z 5 (1+ ss’e’e""")V*(G)fsk',k—G) (Z 2 (1+ Ss'e‘lek'k')V(G)(Sk/,k_(;)

= G

1
= Z > (1 + ss"cos Oy, )IV () *8y k—¢
G
1 : ‘

* 12(1 + 55°e" K )V (6") O - Z (1+55e™ )V (6") S —g (B-3)

4 s

G'#G’

onde Oy € 0 anguloentre k e k’.
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Ao inserir a equagdo. (B. 3) na equacdo(B. 2), o segundo termo se anula durante a soma
em k’, pois esse termo envolve duas deltas com argumentos distintos em k’, e a correcdo de

segunda ordem da energia fica:

E, = 2 Z 1(1+ 55" cos Oy ) IV (6)|? (B.4)

—FEoqp_
s G20 s'k-G

A velocidade de grupo dos portadores de carga:

1 - 1+ ss"cos Oy k-¢
=V = PAACT ) @
v == VE = svk+ ZIV(G)I Ve (SR =g (B.5)

Assim, a componente da velocidade de grupo na direcdo do vetor de onda é:

1 1+ ss"cosBy, —
ka< 05 ke G)-k (B.6)
=

vkzﬁvkE-E—

s|k| — s'|k — G|

Expandindo o termo dentro do somatdrio em s, na equagdo acima, temos:

((1+ss’ cos ek’k_(;)) =
k\" slkl-s' k-6

dcos6@ _
(s’|k|-s|k— Gl)ﬂ (1+ss oS O - G)(sM—s al(;ck.GI> K
14 i

=y (slkl=s1k=G1)? 1kl (B.7)

Considerando que |G| > |k|, os termos com s” = +1 isolados na equacéo se cancelam,

de forma que:

VU, = SUp
0 cos Oy —
, |k — G| Cozk?k ¢ aallﬁl —COSHk,k—Gallgkl.Gl k;

—— > WVEP ) al B.8

GZ Gr I :9)

#0 i=x,y
As seguintes relacdes serdo Uteis a partir desse ponto:
k,—G k G

|6k,k—G = 9k - 9k—G| Hk—G = tan_lﬁ Hk = tan_lé HG = tan_lc—z
|60_¢ = 66 + | [cosOi_g =cosO_gx| [senbi_¢=—senb gk

okl _ k;| [alk—GI Kk —G;

ok; |k ok;  |k—G|
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00kk-g 06k 06, " K, MG ) Ky N k, — G,
ok, 0k, 0k, ok, ok, k|2 |k — G|?
k G
- y — Yy
00i-c 00k 00 (tan &, ) a<t3n e )_ k, k,—G,
ok, ok, 0k, ok, ok, ~|kI>  |k—G|?
Resolvendo a soma em (B. 8), temos:
0 cos Oy k_g 6|k| dlk—G|
z |k—G| akl ak _Cosgk’k_aa—kiﬁ
& |G|? ||
1 ¢ ki’ ki(k; — G;)
= — k —G|senb _¢ ki ——— O kg ——————
T 2. (' T TR I ey
i=x,y
1 keky ke(ky —G))  kiky, ky(ky —Gy)
- |k||6|2{"‘ G'””""““( i k-6 Tk k- GI?
kx(kx - Gx) ky(ky - Gy)
—|k|+cos€k,k_6( k=G| + k=G|
1 |k — G|
__|k”6|2{|k_Glzsenek,k_dkx(k—a)|—|k|+|k 705 Ouk—g ke (k= G))}
1 1 _
= — |k||G|2 {lk — Gl sen ek,k—G |k||k - Gl Slnek_G,k - |k|

k¢

1
- W{— Sil’l2 gk,k—G -1+ COS2 gk,k—G} =

2 Sil’l2 Hk'k_G

|G

cos Oy k—glk||k — G| cos Hk—G,k}

(B.9)

Mas, no limite |G| > |k|, o vetor diferenca k — G — —G e sin? 6y _¢ = sin® O ¢.

Assim, a equacéo (B.8) pode ser escrita como:

Vg = SUp —
2
vph

22| (@) =

sin? Oy ¢
|G

(B.10)
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Apéndice C

Grafeno sob Diferentes Potenciais

A renormalizacdo da velocidade de grupo dos portadores no grafeno surge como um

efeito de sua quiralidade [21,22], e nesse apéndice serdo avaliadas algebricamente as

velocidades de grupo dos portadores de carga para diferentes tipos de potenciais no grafeno.

C.1 Potencial de Kroning-Penney

Vamos analisar a renormalizacdo da velocidade de grupo dos portadores de carga na

presenca de um potencial de altura V; , periodicidade L e largura W'

Vip O<x<W

Vixy) = {0 caso contrario (€. 1)
O vetor primitivo da rede real da super-rede é:
a=1L% (€.2)
Dessa forma, o vetor primitivo da rede reciproca é:
b=2—n£:>6=2n—ma? (C.3)
L L
A expansdo em série de Fourier do potencial 1D pode ser escrita como:
V(ix) = Z V(G)el* =2 Z V(G) cos Gx = 2 z V(m) cos <2nlnx> (C.4)

G+#0 G>0 m>0

Usando o truque de Fourier, podemos encontrar a amplitude V (m):

L2 2mm’x L/z 2mm’x 2mmx
f V(x) cos I dx = 2 Z f V' (m) cos I cos I dx
m>0 L/2

-L/2 _
L Wiz 2mm’
=2 Z V(im) = 6pmm =V(@m)L = LV(m') = f Vchos< nzn x> dx
m>0 2 -w/2
_ LVip mm' W _ Vip mmW
—Wsen< I >:>V(m)—nmsen< I ) (C.5)
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Usando a equagdo (B.10), e sabendo que o vetor G aponta na direcdo de +X e
que sin® 6, 3 = sin® 6, _z, podemos reescrever a renormalizagéo da velocidade de grupo para

0 caso 1D como:

B 2s ZZW(GNZ
Vi = SUF h2vg gz~ SVFT h2rtv, ~
m

sVlDLZ maW 5
Z—sen < ) sen“ 6y, (C.6)

C.2 Grafeno “Nao Quiral”

Vamos supor um grafeno ficticio, sem quiralidade, ou seja, as funcGes de onda nao

apresentam a forma de espinores. Nesse caso, 0s elementos de matriz séo:
(5, KV, K = [ 92V @b )L

= Z V(G)Sk k- (C.7)
G

Mas,
(s, KIV ()", k)N = (s, kIV(@X)Is", k') (s, kIV ()]s, k)

= (Z V*(G)6k',k—6> (Z V(G)5k',k—a>
G G

=D W@ Pbese + ) V(@ Sens ). VE)Seae  (€8)
4 A g

G
G #G
E —Z (s, kIV()|s" k> 1 Z [V(G)|*6k k¢
2= —_— sy - —_— . —_
= Es,k Es,k hUF < G:;t()slkl S |k Gl
SEE RNEREEE
Vk T VK 2 *\s|k| — 5|k — G
S

( dlk| alk Gl)
ok; aki ) ki

(s|k| —s'lk—G[)? |k|

R“)

v, ((1 + 55" COS O j— G))

s|k| —s’|k — G|

i=x,y

(s|k| — s'|k — GI)? |k| TE k|

R s
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_ 1 ki (ki — Gy k;
CIGE i;y(ﬁm S Tk—al )i 2

Inserindo a equacgéo acima na equacéo (B. 4), temos:

s 2|V (®)|?
Vi = SUp — oy Z G2 (C.10)
F&=0

C.3 Super-Rede Retangular

a; = LxJ,C\ e a; = Lyj} (Cll)

bj=—X e by=—9>G= 2+L—y (€.12)

Da equacéo (B. 1) podemos escrever o potencial como:

—i2nn

—iinmx =y
V(x,y) =22V(m,n)e x e " (€.13)
m n

Usando o truque de Fourier podemos encontrar a amplitude V (m, n) a aprtir integrando

dentro da célula primitiva da superrede, temos:

Ly/2 (Lyx/2 izn—m'x i27'm'y
f f V(x,y)e Ix "e v “dxdy

Ly/2 ) Ly/2
Ly/2 Ly/2 —LZn(m —izn(m-m) = zi2n(n-n)
Z V(m, n)f f e Ly dx dy
Ly/27-L /2
= z Z V(m,n)LyLy 6y n 6mm = V(m',n")L,L, (C.14)
m n

Vamos calcular a primeira integral na equacéo acima usando coordenadas esféricas:

Ly/2 (Lyx/2 izn—m'x i21'm'y
f f V(x,y)e Ix "e v “dxdy
Ly/2)=Ly/2

a/2 r2m 127Tm rcos rsmqo
= VRf j e rde dr
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d/2 p2m
— VRf f eiG’(cosq)cos B+sin ¢ sin [)’)rrdgo dr
0 0

/2 r2m aj2 c2m-p
— VRf f eiG'cos(ﬂ—(p)rrd(p dr = VRI f ei(; ‘cos (pTT'd(p dr
0 0 0 -B

d
2 ) d d d d\ Vg
= ZnVRfO Jo(G'T)rdr = VRnEh (G E) =>V(imn) = nEh (G E)E (C.15)
-1 6y
onde B = tan =
Assim,
s2m2V2d? 1 ,(Gd 5
Vi = SV — mz Ffl (7) sen gk,G (C 16)
G=0
C.4 Super-Rede Hexagonal
a; =Lcosa X+ Lsenay e a, =Lcosa X —Lsenay (€c.17)
Dessa forma, 0s vetores primitivos da rede reciproca sao:
b. = T + T LN T
1= Tcosa ¥ " Lsena’ ¢ "2 Lcosa X Lsena’
m+n)m m-—n)m
:>G:( LS LS (€.18)
Lcosa Lsena
Da equacdo B.1 podemos escrever o potencial como:
—i(m+n)1tx —i(m—m)m
Vix,y) = Z V(m,n)e Lcosa “e Lsena y (C.19)

m n

Usando o truque de Fourier podemos encontrar a amplitude V (m, n) como:

Lcosa ,Lsina i(m'+n')7rx i(m'-—n)n
V(x,y)e Lcosa “e Lsena Ydx dy

—Lcosa/—-Lsina

Lcosa —in((m+n)—(m'+n'))x Lsena —ig((m—n)—(m’ —n))
= Z 2 V(m, n) .[ e Lcosa dx f e Lsena y dy
m n -

Lcosa —Lsina
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= Z Z V(m,n)4 sen a cos a L?S¢n snm+n) Om'—n'm-n)

m
=V(m’,n")4L? sen a cos a (C.20)

Vamos calcular a primeira integral na equacao acima usando coordenadas polares:

V(x,y)e Lcosa ‘e Lsena ~dxdy

Lsina

JL cosa JL sina im'+n)m_ i(m'—n)n
Lcosa

e Lcosa TCOS(pe Lseng ' Sm¢®

a2 c2m ji(m’'4+n)m i(m—n)m
f J. rde dr

d/2 r2m
— ZVHf f eiG’(cos<pcosB+sin<psin B)TT'd(p dr

a/2 r2n-B .
= ZVHf f elé cosPTrdyp dr
0 —_

dj2

d d
= 4nVy Jo(G'T)rdr = 2Vym Eh (GE) (C.21)
0

G
onde f = tan™?! G—y
X

Ve ) d (Gd) Vy
= =T — —
mn 7TG]1 2senacosa L?

> (C.22)

Assim, a velocidade de grupo renormalizada vale:

s2m2V2d? 1 _/Gdy\
Vie = SVr— h2vp4L* sin? a cos? a ;}Fh (7) sin® B (¢.23)
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