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Nesta dissertacdo é feito o estudo das propriedades térmicas do
grafeno suspenso e sobre substratos de ouro, SiO./Si e quartzo
recorrendo a técnica de termometria optotérmica de Raman e a
microscopia de varrimento térmico. A caracterizagdo por microscopia
de varrimento térmico a nivel topografico revelou a presenga de
grafeno com boa cobertura em todas as amostras e permitiu identificar
enrugamentos do grafeno sobre o ouro. Quanto ao contraste
de condutividade térmica, o grafeno suspenso exibiu um contraste
superior relativamente ao grafeno sobre substratos. Em particular, nos
casos dos substratos de SiO,/Si e quartzo nédo foi obtido contraste
térmico exceto nas zonas de rutura do filme, apontando para um bom
acoplamento do grafeno ao substrato.

O estudo por espetroscopia de Raman no regime de poténcias de
incidéncias baixas, permitiu a quantificagdo do desvio da frequéncia
da banda G (ou 2D) do espetro de Raman do grafeno em fungao da
temperatura. Desta andlise determinou-se o coeficiente térmico linear,
parametro fundamental ao calculo da condutividade térmica do grafeno
suspenso e sobre o ouro. Os valores obtidos para condutividade
térmica do grafeno suspenso estdo em concordancia com o reportado
na literatura até ao momento de realizagao deste trabalho, tendo sido
obtido ~ 3500 + 650 Wm~'K~! a 310 K para o grafeno suspenso, e ~
1200 + 280 Wm~'K~! a 300 K para o grafeno sobre substrato de ouro.
No grafeno suspenso e sobre 0 ouro, o estudo com a poténcia incidente
(0,1 a 4,4 mW) revelou ter um comportamento linear na variagdo da
frequéncia da banda G (e 2D) em toda a gama de poténcias. O mesmo
nao se verificou para o grafeno suportado em substratos de SiO./Si
e quartzo, onde se obteve um comportamento exponencial, indicando
uma forte interacdo com o substrato que se traduziu num aumento
significativo da temperatura local.
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In this dissertation the thermal properties of suspended and supported
graphene on top of gold, SiO,/Si and quartz substrates are studied
using the optothermal Raman thermometry technique and scanning
thermal microscopy. The topography characterization by scanning
thermal microscopy displayed the presence of graphene with good
coverage in all samples and allowed to identify graphene wrinkles over
the gold substrate. Regarding the thermal conductivity contrast, the
suspended graphene showcased a superior contrast relative to the
graphene on top of substrates. In particular, in the case of SiO,/Si
and quartz substrates no thermal contrast was obtained except in the
rupture areas of the film, pointing to a good coupling between graphene
and the substrate.

The study by Raman spectroscopy in the regime of low incidence
powers, allowed the quantification of the frequency shift of the G
(or 2D) band of the Raman spectrum of graphene as a function of
temperature. From this analysis the linear thermal coefficient was
determined, which is fundamental to the calculation of the thermal
conductivity of suspended graphene and graphene on top of gold. The
obtained thermal conductivity values of suspended graphene of ~ 3500
+ 650 Wm~1K~! at 310 K, and ~ 1200 + 280 Wm~—'K~! at 300 K
for graphene supported by gold are in agreement with those reported
by the literature until the moment of accomplishment of this thesis.
In suspended graphene and graphene on top of gold, the study with
incident power (0.1 to 4.4 mW) of the G (and 2D) band frequency was
shown to have a linear behavior over the entire power range. The same
was not true for the graphene supported on substrates of SiO./Si and
quartz, where an exponential behavior was obtained, indicating a strong
interaction with the substrate that resulted in a significant increase of the
local temperature.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de materiais de carbono tem sido dos campos mais interessantes de investigacdo cientifica
das ultimas décadas e as aplicagbes destes materiais tém crescido desde a descoberta da grafite em
1789 pelo gedlogo alemao Abraham Gottlob Werner [@]. O interesse nos sistemas de carbono surge da
flexibilidade das suas ligacoes que conduzem a uma ampla variedade de propriedades fisicas. Estas
propriedades fisicas sdo, em grande parte, o resultado da dimensionalidade destas estruturas [2].
O novo avango na pesquisa do carbono surgiu com o aparecimento de novas formas de carbono,
que contribuiram significativamente para o comeco da nanotecnologia®. As formas tridimensionais
(3D) da grafite e do diamante, que seriam & data as Unicas formas conhecidas de carbono cristalino,
juntam-se as formas zero-dimensional (0D) — fulereno, uni-dimensional (1D) — nanotubo de carbono e
bidimensional (2D) — grafeno, que constituem, atualmente, materiais de investigagdo de ponta devido
a invulgaridade das suas propriedades fisicas intrinsecas.

O grafeno é um semimetal alétropo do carbono que apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
bidimensional (2D) de uma tnica camada de 4tomos de carbono [@]. Este tipo de estrutura confere um
conjunto de propriedades intrinsecas que tornam o grafeno um material de elevado interesse cientifico
e tecnolégico. Propriedades como a excelente condutividade elétrica e condutividade térmica, a
transparéncia Otica, a grande resisténcia mecénica e flexibilidade, concedem uma ampla aplicabilidade
em diferentes ramos tecnoldgicos tais como, ecras tateis, painéis e células solares, eletronica flexivel,
detetores gasosos, transistores de alta velocidade entre outras potenciais aplicagoes [6].

A teoria do grafeno foi principiada por P. R. Wallace em 1947 quando pretendia estudar a estrutura
eletrénica da grafite tomando como ponto de partida o grafeno [6]. Mais tarde em 2004 [8], A. K.
Geim e K. S. Novoselov conseguem pela primeira vez isolar o grafeno da grafite, um feito julgado
impossivel. Posteriormente em 2010, Geim e Novoselov seriam galardoados com o prémio Nobel da
Fisica pela identificacdo, isolamento, producgdo e caracterizacao de grafeno obtido intencionalmente
pelo método de exfoliagido mecénica [&].

A investigagdo na fase inicial no grafeno concentrou-se maioritariamente nas suas propriedades
eletrénicas exoticas, como o efeito de Hall quantico anémalo, a elevada mobilidade dos eletroes e
buracos a temperatura ambiente e, particularmente, o facto do comportamento dos portadores de
carga ser andlogo ao de fermides de Dirac sem massa [2,8]. O estudo das propriedades elétricas
suscitam interesse na investigacdo das suas propriedades térmicas, tornando-se num tema bastante
ativo apos as primeiras mediges da condutividade térmica do grafeno [7-11]. O grafeno torna-se, por
conseguinte, um material promissor no desenvolvimento de dispositivos nos quais seja necessario gerir
ou dissipar a energia térmica.

Esta dissertacéo é focada no estudo das propriedades térmicas do grafeno suspenso e em diferentes
substratos. Foram examinadas trés amostras de grafeno: (i) grafeno suspenso e suportado em substrato
de ouro; (ii) grafeno sobre substrato de SiO2/Si e (iii) grafeno sobre substrato de quartzo. O estudo da
condutividade térmica foi realizado por intermédio da técnica de termometria optotérmica de Raman,
desenvolvida por Balandin et al. [I1]. Esta técnica, que tem por base a espetroscopia de Raman, foi
criada para o estudo especifico do grafeno suspenso devido as bandas espetrais que caracterizam o seu
espetro, contudo, e tanto quanto se sabe até ao momento desta dissertacao, o estudo da condutividade
térmica por meio desta técnica em grafeno suportado nao é conhecido. O propésito deste estudo
foi, portanto, verificar a influéncia do substrato nas propriedades térmicas do grafeno suportado
comparativamente ao grafeno suspenso.

A técnica experimental adotada foi a espetroscopia de Raman que é uma técnica ndo destrutiva,
rapida e de grande resolugao usada para a caracterizacao de sistemas a base de carbono devido a sua
assinatura singular no espetro de Raman [I2,[3]. Efetivamente, a anélise do espetro de Raman do
grafeno permite o acesso a vérios tipos de grandezas e propriedades fisicas, tais como, informacoes
estruturais, propriedades elétricas, grau de desordem, dopagem, espessura ou ntimero de camadas,

1O conceito da nanotecnologia foi introduzido pela primeira vez pelo fisico Richard Feynman na sua famosa palestra
“There’s plenty of room at the bottom” em 1959 no Instituto de Tecnologia da Califérnia (Caltech).
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interagoes eletrao-eletrdao e eletrdo-fondo [I3] e, particularmente, condutividade térmica. O estudo
das propriedades fisicas é permitido pela andlise das bandas espetrais caracteristicas, que, no caso
do grafeno, sdo as bandas G e 2D [12,13]. O estudo da variagiao da frequéncia da posi¢do espetral
das bandas referidas anteriormente com a temperatura permite estudar e compreender as ligagoes
atémicas, como se processa a expansio térmica e calcular a condutividade térmica [13].

De modo a realizar uma andalise mais extensiva do comportamento térmico, as amostras foram
também analisadas por microscopia de varrimento térmico. Este tipo de microscopia permite obter
informacao da topografia da amostra associada a um contraste térmico, o qual permite extrair
informacao sobre a distribuicdo de energia térmica pela area da amostra.

Esta dissertagao estd dividida em 7 capitulos sendo a Introdugao o primeiro. No capitulo 2 é feita
uma abordagem as caracteristicas do grafeno, onde sdo descritas a estrutura, as principais propriedades
fisicas e as suas aplicages. No capitulo 3 as propriedades térmicas do grafeno sdo analisadas com base
nos resultados tedricos e experimentais reportados pela literatura. Sao examinados os principios fisicos
envolvidos na condutividade térmica do grafeno com énfase nos resultados obtidos experimentalmente.
No capitulo 4 as técnicas de caraterizagdo experimental utilizadas sdo descritas. O capitulo 5 é
dedicado aos detalhes que compreendem a descrigao das amostras, o seu crescimento e descricao do
procedimento experimental. No capitulo 6 sdo analisados os resultados obtidos e a discussdao dos
mesmos e, por fim, no capitulo 7, sdo apresentadas as conclusdes finais desta dissertagdo e sugestoes
para possiveis trabalhos futuros.



Capitulo 2

Grafeno

2.1 Estrutura

Grafeno é o nome atribuido a uma monocamada plana de dtomos de carbono ligados entre si
numa estrutura cristalina hexagonal bidimensional (2D). O grafeno constitui a base estrutural de
outras formas alotropicas do carbono, como ilustrado pelo diagrama da Figura 2.1. Uma camada de
grafeno pode ser enrolada para formar (0D) fulerenos — molécula de Cgg, envolto num (1D) nanotubo
de carbono ou empilhado numa forma lamelar em (3D) grafite [d]. A grafite tem as camadas de
grafeno separadas entre si por 0,335 nm e estao fracamente acopladas entre si pelas forgas de van der
Waals [21].

Figura 2.1: O grafeno constitui a base estrutural dos al6tropos de carbono: molécula de Cgo fulereno
(esquerda), nanotubo de carbono (centro), grafite (direita). Adaptado de [d].

A estrutura 2D do grafeno apresenta um motivo biatémico com os dtomos de carbono ligados entre
si com hibridizacdo sp? entre uma orbital s e duas orbitais p, produzindo, por conseguinte, o famoso
padrao de favos de mel (honeycomb). Este tipo de ligacdo resulta numa estrutura trigonal planar
com a formagdo de uma ligagdo o entre os atomos de carbono, os quais formam um angulo de 120°
e estdo separados entre si por 1,42 A. A banda o é responsavel pela robustez da estrutura cristalina
em todos os al6tropos que tém por base o grafeno, pois, devido ao principio de exclusdo de Pauli,
as camadas encontram-se totalmente preenchidas. A orbital p pura, que é perpendicular & estrutura
planar, liga-se covalentemente com os atomos de carbono vizinhos do cristal, formando assim a banda
7. Dado que a orbital p tem um eletrdo extra, a banda 7 do cristal é semipreenchida [2,16].

A estrutura cristalina hexagonal do grafeno é construida por uma célula unitaria que contém dois
atomos de carbono nido equivalentes? A e B. Cada um destes d4tomos forma uma sub-rede triangular

LA ndo equivaléncia dos dtomos A e B advém das diferentes orientacdes das ligacdes de cada dtomo de carbono,
pois, cada um destes 4tomos da origem a uma sub-rede, a sub-rede A e a sub-rede B.
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deslocadas uma da outra de a, tal como ilustra a Figura 2.2(A). Os vetores primitivos a; e aa, segundo
a Figura 2.2(A), sdo descritos por:

nos quais o parametro de rede a ~ 1,42 A ¢ a distancia carbono-carbono [2,06]. A primeira zona de
Brillouin (ZB) no grafeno é hexagonal, como mostrado na Fig. 2.2(b) e os vetores primitivos da rede

—

reciproca by e by sdo dados por [2]:

b, = ?(k; +V3ky), by = = (kx — V3ky). (2.2)

Na anélise das propriedades do grafeno sdo os pontos de maior simetria que merecem especial
atencdo. Sao estes o centro da ZB I, o ponto de sela M, também designado como singularidade de
van Hove, e os chamados cones de Dirac que se situam nos vértices da ZB nos pontos K e K’ [2,d].
Estes ultimos tém extrema importancia no estudo das propriedades elétricas do grafeno e as suas
coordenadas no espago reciproco sao descritas por [2]:

2r 27 2 2
K== — | K=(— —). 2.3
<3a 3\/3@) (3a 3\/3@) (23)

Os vetores dos trés vizinhos proximos sdo dados por:
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Figura 2.2: (A) Estrutura cristalina constituida por 2 dtomos nao equivalentes A e B por célula unitéria
formando duas sub-redes triangulares deslocadas de a (&1 e a2 sdo os vetores primitivos, e d;, ¢ = 1,2, 3 sdo os
vetores dos vizinhos préximos). (B) Espago reciproco com a correspondente primeira zona de Brillouin (51 e
b sdo os vetores primitivos da rede reciproca). I' M K K’ pontos de alta simetria da primeira ZB. Cones de
Dirac situados nos pontos K e K’. Adaptado de [2].

2.2 Propriedades

O grafeno, previamente a ser isolado, assim como outros cristais 2D, presumia-se ndo existir no
estado livre, pois, segundo o teorema de Mermin-Wagner, os sistemas 2D sdo termodinamicamente
instaveis para dimensoes inferiores a trés a temperaturas superiores a 0 K. Portanto, cristais 2D
86 seriam estaveis quando estes se encontram inseridos em estruturas tridimensionais ou quando se
encontram suportados por um substrato [d, 02, I5]. Por esse motivo, o grafeno seria considerado um
material somente de interesse teérico que servia de base para o estudo de propriedades de materiais
A base de carbono. E por isso de notar que, apesar de apresentar uma qualidade cristalina elevada e
ser quimicamente estével & temperatura ambiente, o grafeno no seu estado livre (suspenso), apresenta
ligeiras ondulacdes e enrugamentos que permitem aniquilar as vibragoes térmicas que destabilizam a
estrutura e, por conseguinte, o grafeno ndao é um sistema verdadeiramente bidimensional [@, I, [5].

O interesse no grafeno, relativamente a outros materiais, reside nas propriedades tnicas que exibe
no que respeita a sua estrutura quasi-bidimensional e ao tipo de ligacdo interatémica. Comecemos
por analisar a sua estrutura de bandas segundo a Figura 2.3.
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Figura 2.3: Relacdes de dispersdo do grafeno a trés e duas dimensdes. A esquerda, a relacdo de dispersdo
3D com a primeira ZB representada pelo hexdgono vermelho. Ampliacdo na dispersdo linear nos pontos K
e K’ (cones de Dirac). A direita, a relacdo de dispersdo 2D ao longo dos pontos de maior simetria I' M K
I'. Gréficos reproduzidos das relagdes em [06, 7] pelo método de tight binding de acordo com os vizinhos
préximos.

Analisando a estrutura de bandas eletréonicas tendo por base a Figura 2.3 e as relagoes de dispersao

—

energia-momento F(k), observa-se que a banda de valéncia e a banda de condugéo se intersectam nos

—

pontos K e K’ na primeira ZB para a energia de F(k) = 0, classificando desta forma o grafeno
como um semicondutor de hiato energético nulo. Nesta regido, E (E) assume uma forma cénica para
valores de energia inferiores a 1 eV, formando, desta maneira, os intitulados cones de Dirac. A
dispersao energia-momento anterior é descrita linearmente por Ei(l_{) ~ :th|E|UF, onde K é o vetor
momento medido relativamente aos pontos de Dirac, vp representa a velocidade de Fermi e o sinal +
é representativo da banda de condugdo (+) e banda de valéncia (—) respetivamente [2,d,[IR].

Tendo por base a teoria da massa efetiva na regidao de dispersao linear, o comportamento dos
eletroes e buracos é anédlogo ao de fotoes (F = hkc), logo, estes movem-se relativisticamente pela
estrutura cristalina com massa efetiva nula e com uma velocidade 300 vezes inferior a da luz no vazio
(vp =¢/300 = 10° m s~1). O comportamento dos eletrdes e buracos é, portanto, descrito pela equagdo
de Dirac, que, devido a sua interagdo com o potencial periddico da estrutura cristalina hexagonal do
grafeno, se comportam como fermioes [4, [¥].

As propriedades eletrénicas sdo refletidas na condutividade elétrica elevada do grafeno. Valores de
mobilidade dos portadores de carga superiores a 1,5 x 10* cm? V~1's~!, podendo atingir os 2,0 x 10°
cm? V7 1s7! & temperatura ambiente em grafeno suspenso, sdo consequéncia do transporte eletrénico
aproximar-se do regime balistico, no qual os fenémenos de dispersdo sdo minimos [@]. O grafeno é,
portanto, um material promissor para a eletronica balistica e de alta frequéncia. Um outro indicio da
extrema qualidade eletrénica do grafeno é a observacao do efeito de Hall quantico mesmo a temperatura
ambiente [4]. O grafeno demonstra igualmente uma condutividade térmica elevada, entre 600 — 5000
Wm~'K~! dependendo das condigdes experimentais [i2,I1]. Isto significa excelentes perspetivas no
seu uso como dissipador térmico ou na integracdo em dispositivos para a gestdo de energia térmica.

A adicionar as excelentes condutividades elétrica e térmica, o grafeno possui ainda uma absorcéo
6tica proporcional & constante de estrutura fina onde o = e?/2¢phe ~ 2,3% [19], uma elevada
flexibilidade e resisténcia mecdnica com um mdédulo de Young de ~ 1 TPa [20], permitindo a sua
aplicabilidade como condutor flexivel e em eletrénica transparente. Dependendo da aplicagdo, as
propriedades do grafeno podem ser modificadas de diversos modos, tais como, a dopagem quimica,
pressao mecénica ou manipulagdo do campo elétrico aplicado [d].

2.3 Aplicacgoes
Das diversas areas de aplicagao para grafeno podemos destacar:

(i) Dispositivos eletrénicos

Ainda que a elevada mobilidade dos portadores de carga permita a integracdo do grafeno em
eletréonica balistica e de alta frequéncia, o hiato energético nulo impede a aplicacdo em transistores
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para comutagoes logicas. No entanto, é possivel induzir um hiato energético através de dopagem,
pressdo mecanica ou aplicacao de um campo elétrico [4,21].

(ii) Detetores gasosos e filtros

A extrema sensibilidade das suas propriedades fisicas ao seu ambiente quimico permite a detecao
individual de moléculas de gas. A impermeabilidade a liquidos e a gases permite ainda a aplicagdo
em sistemas de filtragem e dessalinizagdo de dgua e outros elementos [21]).

(iii) Condutores transparentes e células solares

A transparéncia 6tica de 97, 7% associada a elevada condutividade elétrica, torna o grafeno num
excelente material para ser aplicado em eletrénica transparente e em células solares, podendo substituir
o 6xido de indio-estanho (ITO) e o silicio. O grafeno apresenta ainda virias vantagens em relagao
ao ITO, ao Si e outros tipos de materiais. A estabilidade quimica, a robustez, a flexibilidade, a fina
espessura e a elevada fotocorrente, fazem do grafeno o material de eleicao para ecras tacteis, eletronica
flexivel e células fotovoltaicas de alta eficiéncia [2].

(iv) Sistemas nanoeletromecénicos (NEMS)

O grafeno tem um elevado rcio drea/volume, o que juntamente com as suas propriedades mecanicas
e elétricas sao caracteristicas essenciais para aplicagdes em sensores nanoeletromecanicos, tais como
acelerémetros e sensores de pressio [21]).

(v) Armazenamento energético

A incorporagdo do grafeno em baterias de ides de litio (usando o grafeno como dnodo), ou em
supercondensadores, permite aumentar significativamente o armazenamento de elevadas quantidades
de carga, bem como aumentar a eficiéncia, a longevidade e tempos de carregamento na ordem dos
minutos ou mesmo segundos [21]).

(vi) Compésitos

A integracdo do grafeno em compdésitos confere uma série de melhoramentos nas propriedades do
material base potencializando novas aplicagées. Nas industrias aeroespacial e de tecnologia polimérica
a incorporagao do grafeno pode produzir materiais ainda mais leves e resistentes [21].



Capitulo 3

Propriedades Térmicas do Grafeno

De maneira a possibilitar uma melhor interpretacéo das propriedades térmicas do grafeno é essencial
a compreensao das grandezas fisicas inerentes a condutividade térmica e & condutancia térmica, assim
como os mecanismos envolvidos. A condutividade e condutancia térmicas representam as figuras de
mérito que quantificam, respetivamente, a quantidade de energia térmica que o material conduz, e o
fluxo térmico por unidade de superficie, através da espessura total do material. A descri¢do destas
grandezas é particularmente importante no grafeno, devido aos diferentes regimes que caracterizam a
sua conducdo térmica. Este apresenta valores de condutividade térmica entre 600 — 5000 Wm 1K ~!
(dependendo das condiges experimentais [i4, [1]) pelo que é necessiria uma andlise detalhada dos
fenémenos fisicos intrinsecos inerentes a condugdo térmica do grafeno para que, desta forma, seja
possivel identificar todas as contribui¢ées para o aumento ou diminuigao deste valor. Neste capitulo
sdo discutidos os mecanismos fisicos responsaveis pela conducdo térmica do grafeno, bem como, os
detalhes experimentais envolvidos na medicdo do valor da condutividade térmica.

3.1 Estrutura dos Fonoes no Grafeno

De modo a compreender o funcionamento dos mecanismos responsaveis pela elevada condutividade
térmica do grafeno, assim como os processos de Raman que dao origem as suas bandas, é necessario
inspecionar a estrutura dos modos vibracionais da rede cristalina do material (fondes). A célula
unitdria do grafeno (Figura 2.2(A)) é composta por N = 2 dtomos de carbono A e B que déo origem
a seis ramos de dispersdo, tal como ilustrado na Figura 3.1(A).
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Figura 3.1: (A) Relacédo de disperséo dos fondes no grafeno. (B) Condutancia térmica balistica por unidade
de area transversal, Kball/A, do grafeno em funcdo da temperatura 7. Extraido de [66].

Trés modos acusticos (A), cujas energias tendem para zero no centro da primeira ZBT', e 3N -3 = 3
modos 6ticos (O), os quais tém a energia quantificada. A dispersdo relaciona a energia E, ou a
frequéncia w (F = hw), com o vetor de onda q do fondo, cuja dire¢do de propagagio é paralela a
dire¢do carbono-carbono, ou seja, entre os dtomos A e B da estrutura hexagonal 2D [i79]. Portanto,
para ambos os ramos acustico e 6tico, dois modos sdo classificados como transversais (T) e dois modos
sao classificados como longitudinais (L) dependendo das diregoes das vibragoes serem perpendiculares
ou paralelas respetivamente as diregoes carbono-carbono A e B segundo o vetor de onda q. Na
estrutura 2D do grafeno isto significa que, um fonao longitudinal e um fonédo transversal sdo vibragoes
no plano. O restante fonao corresponde a uma dire¢ao de vibracao transversal perpendicular & camada
de grafeno, ou seja, fora do plano. Os dois modos longitudinais no plano sao denotados longitudinais
acusticos (LA) e longitudinais 6ticos (LO). Os quatro modos transversais correspondem a vibragoes:
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(i) no plano, transversal actstico (TA) e transversal ético (TO); (ii) fora do plano, transversal acistico
(ZA) e transversal 6tico (ZO) (igualmente denominados como fondes flexurais) [R-I0]. Ao longo das
diregoes de alta simetria I'M e T'K, as seis curvas de dispersao sao atribuidas aos modos LO, TO,
Z0O, LA, TA e ZA [13,[79].

No grafeno, a frequéncia maxima de vibragdo para os fonodes wy,q, ¢ da ordem dos 1580 cm™
(Figura 3.4(A)), cerca de trés vezes superior & wyqa: ~ 520 ecm™! do silicio [66]. Para um baixo q
perto do centro de zona de Brillouin T, a frequéncia do modo acistico transversal (TA) e do modo
acustico longitudinal (LA) tém dispersoes lineares de wra ~ vraq e wpa ~ VLAQ respetivamente
[[0]. As velocidades de grupo vra ~ 13,6 km s7! e vpa ~ 21,3 km s™! sdo superiores as do
silicio. Contrariamente, e devido & simetria rotacional [22], os modos flexurais ZA tém uma disperséo
quadrética wza ~ aq?, onde a ~ 6,2 x 1077 m2s~! [i0]. Estas caracteristicas, explicadas pelas fortes
ligagoes sp? e pela baixa massa dos dtomos de carbono, sdo favordveis & conducio térmica [0, G6|.

1

3.2 Fundamentos Transporte Térmico

O transporte térmico no grafeno pode ser estudado usando diferentes abordagens tedricas, tais
como, a dindmica molecular (MD?) [24,25], a equagdo de transporte de Boltzmann (BTE?) [23], as
fungdes de Green fora do equilibrio (NEGF®) [25-30], e o formalismo de Landauer [26,27,81]. O
formalismo de Landauer é uma ferramenta teérica bastante utilizada no transporte mesoscépico [32],
podendo ser, geralmente, aplicada para investigar o transporte balistico-difuso em sistemas desde 1D
a 3D [83]. Esta abordagem é conceptualmente simples, pelo que serd usada para perceber o fenémeno
do transporte térmico no grafeno.

No formalismo de transporte de Landauer, a conduténcia térmica da rede cristalina K é descrita
como

kLT [ R
onde kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, h é a constante de Planck, z =
hw/(kgT), h é a constante reduzida de Planck, w é a frequéncia do fondo e T p(x) = T ,(w) é a funcio
de transmissdo do fondo [27]. T,(w) = M,(w)T,(w). A distribui¢io dos modos dos fondes M,(w)
conta o numero de canais de transporte de fondes a uma dada frequéncia w, que é igual a funcao
de transmissdo dos fondes balisticos. A probabilidade de transmissdo 7T,(w) é igual & unidade no
limite balistico e A(w)/L no limite difusivo, onde A(w) é o livre percurso médio do fondo (MFP?) em
retrodispersao. Assumindo que efeitos de interferéncia quéntica sdo desprezados, obtém-se a férmula

quasi-classica

Aw)

7;(“) = m,

onde L é o comprimento do canal de transporte [33]. Esta férmula, que é exata em ambos os limites
balistico e difusivo, pode ser usada para descrever o transporte balistico-difusivo [27].

Assumindo 7, = 1 na equacdo 3.1, obtemos Ko = m2k3T/3h = (9,456 x 10713 WK~=2)T.
Ky, denominado o quantum de conduténcia térmica, representa o valor maximo possivel de energia
transportada por modo de conducgdo. Em contraste com o quantum de condutancia elétrica, o quantum
de conduténcia térmica ndo é constante, mas sim proporcional a temperatura. A existéncia do
quantum de condutancia térmica foi teoricamente prevista em 1998 [34] e experimentalmente provada
em 2000 [35].

A equacéo 3.1 mostra que a conduténcia térmica resulta da integracdo ponderada da funcio de
transmissdo do fondo. O fator de peso, 22e® /(% —1)2, desempenha um papel essencial na determinacao
da contribui¢do da condugdo térmica. O fator, que é igual a unidade para = 0, diminui rapidamente
com o aumento de z e torna-se extremamente pequeno quando z > 10. Logo, temos que a contribui¢ao
principal para a condugao térmica é dos fonoes de baixa frequéncia. Os fonoes com frequéncia superior
a 10kpT/h tém uma contribui¢do negligencidvel para a conducio térmica.

Teoricamente, M,(w) é determinado a partir da dispersdo dos fondes através da contagem dos
canais de transporte. A conduténcia térmica balistica KP2!! em funcio da temperatura é entdo obtida

(3.2)

I Molecular Dynamics

2 Boltzmann Transport Equation

3 Non-Equilibrium Green’s Functions
4 Mean Free Path
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da equagao 3.1. Usando a aproximacao de que o MFP do fondo é constante (A(w) = \) e que, portanto,
nio depende da temperatura, temos que K e K" estdo relacionados por K = K\ /(X + L), que
no limite difusivo (L > )) é igual a K9 = gPall\ /[ A condutividade térmica da rede cristalina
é definida como k = K'L/A, onde A é a rea da secgdo transversal. A condutividade térmica difusiva
x4 ¢ portanto, dada por [36]

rAE = NEPall /A, (3.3)

Esta tltima relagdo é bastante importante. Como KP!!/A é obtido através de calculos tedricos e
x3f & medido experimentalmente, a informacao combinada destes pardmetros permite determinar )\,
uma das mais importantes escalas de comprimento no transporte térmico. Com base na estimativa
de A, podemos inferir se o transporte térmico é balistico se (L < ), ou difusivo se (L > A), ou na
regidao intermédia.

A condugao térmica no grafeno resulta predominantemente da contribuicao de vibragoes da rede, ou
seja, fonodes (quantum de vibragdo). De acordo com célculos tedricos [31,37] e resultados experimentais
[38-41], a contribuicao dos eletroes é negligencidvel, contribuindo em menos de 1% para a condutividade
térmica total no grafeno. Por conseguinte, neste trabalho, serd dado énfase as vibracoes de rede que
contribuem para a conducgao térmica.

3.2.1 Livre Percurso Médio

Distinto dos materiais convencionais, o grafeno possui uma estrutura tnica de baixa dimensao que
permite o livre transporte dos fondes no plano 2D. Neste, as ligacdes quimicas entre os atomos de
carbono constituem das ligacdes mais fortes na natureza, com as ligacdes sp? ainda mais fortes que as
ligagoes sp* no diamante [0]. Estas caracteristicas levam ao longo MFP dos fondes do grafeno, que
¢ explicado por vérios mecanismos [22].

De facto, o grafeno apresenta uma melhor capacidade de conducéo térmica que outros materiais
devido as suas fortes ligagdes quimicas e & sua massa atémica reduzida. Contudo, KP*'/A por si sé
nao explica a elevada condutividade térmica do grafeno. Por conseguinte, o proximo passo é analisar
o MFP dos fondes. A partir da equacgao 3.3 é possivel estimar o A & temperatura ambiente. Para o
grafeno suspenso, x experimental encontra-se no intervalo de 2000 —4000 Wm 'K ~! [7-10], resultando
num MFP em retrodispersdao de A ~ 500 — 1000 nm (ou ~ 300 — 600 nm para o MFP? [36]). Para o
silicio, k experimental é 150 Wm 'K !, resultando num A ~ 150 nm e para o BisTes, x experimental
é ~ 1,5 Wm~'K~! dando A\ ~ 15 nm [66]. Os valores obtidos mostram que o A\ & temperatura
ambiente do grafeno é cinco vezes maior que o do silicio e cinquenta vezes maior que o de BisTeg.

De forma a perceber a razao do longo MFP dos fonbes no grafeno, o tempo de dispersao 7 dos
fonodes tem de ser determinado. Dependendo da natureza da dispersdo, esta pode ser classificada em (i)
dispersdo geométrica e (ii) dispersdo por muitos corpos [22]. A dispersdo geométrica inclui processos
de dispersao causados por imperfeicoes estruturais, tais como, dispersao por defeitos, dispersao de
fronteira, dispersao de interface e dispersdo por variabilidade de isétopos. A dispersao por muitos
corpos compreende processos de dispersao induzidos por interacdes com quasi-particulas ou por
excitacoes coletivas, como, a dispersao eletrao-fondo e a dispersao fonao-fondao. A principal diferenca
entre estes dois tipos de dispersao é a dependéncia com a temperatura de 7, isto é, ao contririo
da dispersao geométrica, a dispersdo por muitos corpos depende significativamente da temperatura.
Assumindo que os processos de dispersdo sdao independentes e que cada tipo de dispersao contribui
com 7;, o T total é dado pela regra de Matthiessen 1/7 = ). 1/7; [22,68].

Em primeira instdncia, a dimensionalidade dos sistemas de transporte desempenha um papel
essencial na conducgdo térmica. Sabe-se que a dispersdao por muitos corpos, como as dispersdes
eletrao-fondo e fondo-fondo, devem satisfazer as leis de conservagao de momento e energia. Esta
conservagao torna-se mais dificil em sistemas de baixa dimensdo, porque menos estados iniciais e
finais estdao disponiveis para o processo de dispersdo no espago de fases, resultando numa taxa de
dispersdo consideravelmente menor [23].

Em segunda instancia, o fabrico de amostras de grafeno de alta qualidade cristalina leva a uma
dispersdo reduzida causada por defeitos. E sabido que a formacdo de defeitos estruturais, tais como
lacunas, impurezas substitucionais e fronteiras de grao, necessitam de energia para quebrar as ligagoes
atémicas entre 4tomos adjacentes. No grafeno, a ligacdo sp? é muito forte, com uma energia de ligacdo

50 MFP ¢ definido como a distancia média de transporte entre duas dispersdes sucessivas. No formalismo de
Landauer é utilizado o MFP em retrodispersio, pois, neste formalismo, as quantidades de transporte sdo determinadas
por transmissao, a qual apenas se associa a retrodispersao.
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de 5,9 eV [00]. Isto resulta na formacao de defeitos de alta energia e, portanto, baixa concentragao de
defeitos nas amostras.

Em terceira instancia, o transporte térmico no grafeno é independente de qualquer defeito desde
que este preserve a configuracdo sp? da ligacdo atémica. Embora seja assumido que o grafeno é
atomicamente plano, o cristal estritamente 2D nao poderia existir na natureza de acordo com o teorema
de Mermin-Wagner, que se baseia nos argumentos de Landau e Peierls [@]. De facto, e como referido
na secgao 2.2, formam-se enrugamentos na estrutura do grafeno que o tornam termodinamicamente
estdvel [4]. Além do mais, as amostras de grafeno nas experiéncias sao frequentemente suportadas
por um substrato, que exercem pressdo sobre a amostra. As ondulages e as pressdes exercidas
pelo substrato inevitavelmente dispersam fondes e reduzem a capacidade de conducao térmica do
grafeno [25,I73]. Estudos em nanotubos de carbono [[74,75] mostraram que uma deformacio estrutural,
desde que a configuracio sp? da ligacdo se mantenha intacta, pode ser vista como uma perturbacio
do transporte da maioria dos fondes de baixa frequéncia, resultando num decréscimo da condutancia
térmica. Perante a afirmagdo anterior podemos inferir o mesmo tipo de conclusdo para o caso do
grafeno, o qual pertence aos sistemas de ligacdo sp?.

3.2.2 Condutancia Térmica Balistica

A condutividade térmica do grafeno foi demonstrada, experimentalmente, ser bastante elevada
[7-I0]. Vejamos qual o possivel mecanismo responsavel por esse valor.

De acordo com a equagao 3.3, existem dois mecanismos que podem implicar um valor elevado de
#: (i) a elevada condutancia térmica balistica por unidade de drea KP*'/A e (ii) o longo MFP A
do fondo. E fundamental a distincdo destas duas possibilidades devido as diferentes estratégias de
sintonizagdo da conduc@o térmica no grafeno. Se o grafeno tiver um valor significativamente elevado
de KP*!'/A| x manteria-se igualmente elevado em amostras pequenas. Enquanto que, se o A do grafeno
for extraordinariamente longo, k exibiria uma grande dependéncia com o tamanho (& escala de \),
e portanto, o transporte térmico em amostras pequenas seria balistico ou quasi-balistico, resultando
num k pequeno que pode ser aumentado com o aumento de L. Neste contexto é relevante o calculo
da condutéancia térmica balistica.

A conduténcia térmica balistica do grafeno foi discutida previamente por Saito et al. [B1], Bae
et al. [36], Xu et al. [66] e Mingo et al. [71]. Como ilustrado na Figura 3.4(B), K*!!/A na qual,
A = W4, onde W é a largura e § = 0,335 nm é a espessura da camada de grafeno®, é zero para
T = 0 K e aumenta monotonamente com a temperatura. Para T = 300 K, K®*'/A ¢ igual a 4,2 x 10°
Wm2K~ %

De modo a situar o valor de KP™!/A do grafeno é relevante compara-lo com outros materiais.
KPall/A 3 temperatura ambiente para o silicio e para o BiyTes é, respetivamente, ~ 1,0 x 10°
Wm 2Kt e ~ 1,0 x 108 Wm—2K~! [72]. Analisando estes valores, verificamos que, o valor do silicio
é inferior ao do grafeno, contudo, na mesma ordem de grandeza, e o valor do BiyTez é uma ordem de
magnitude inferior a ambos valores do grafeno e do silicio. Conclui-se, portanto, que o grafeno, se for
usado como um condutor térmico balistico, nao é ordens de magnitude superior quando comparado a
materiais convencionais, como por exemplo o silicio.

3.3 Meétodos Experimentais

A medicao do transporte térmico a nanoescala é bastante desafiante devido aos altos requisitos
de fabrico de amostras de boa qualidade cristalina e da medi¢do adequada da temperatura [&1,
47].  Os métodos utilizados para sondar a condugdo térmica no grafeno incluem a termometria
optotérmica de Raman [(1,43-57], a técnica de termorefletancia [53], o método 3w [64], a termometria
de microresisténcia [38, 6558, o método de auto-aquecimento [69] e a microscopia de varrimento
térmico (SThM?) [60,61]. Neste trabalho ¢ discutida a técnica de termometria optotérmica de Raman,
que foi a técnica de medigao utilizada para estimar a condutividade térmica do grafeno suspenso.

A técnica de termometria optotérmica de Raman foi desenvolvida por Balandin et al. [Il] para
medir a condutividade térmica de grafeno suspenso (> 2 pum). Nesta técnica, o feixe laser é focado
no centro da amostra de grafeno suspenso para gerar uma poténcia de aquecimento Py de forma a
aumentar localmente a temperatura (Figura 3.2(A) e 3.2(B)).

6 A espessura do grafeno é considerada como a espessura efetiva entre duas camadas consecutivas da grafite.
7 Scanning Thermal Microscopy
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(B)

Grafeno
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Dissipador Grafeno

Au/SiN

| Medidor de Poténcia

Figura 3.2: (A) Esquematizacdo da configuragio da técnica de termometria optotérmica de Raman. Adaptado
de [@3]. (B) Esquema da técnica de termometria optotérmica de Raman com a adigdo de um medidor de
poténcia para a medicdo da transmiténcia 6tica. Adaptado de [@4].

O espetro de Raman é, entao, registado e o aumento de temperatura AT é monitorizado através
da calibrag¢@o com a posigdo da banda G [(,43-456], posi¢do da banda 2D (apenas para monocamada)
[@7-50], ou pelo récio Stokes/anti-Stokes [61,52]. Conhecendo a correlagio entre Py e AT, assim
como a geometria e o tamanho do grafeno suspenso, a condutividade térmica x pode ser extraida
através da solugdo da equagdo de difusio térmica [dd]. As experiéncias iniciais [, 43,45, €G] foram
realizadas com grafeno suspenso em ponte (Figura 3.2(A)), este procedimento foi modificado em
experiéncias subsequentes [d4, A7-51], nas quais o grafeno é suspenso sobre furos circulares de forma
a igualar a simetria radial do spot do laser, permitindo assim, uma solugdo analitica da distribuigao
da temperatura [d].

— 300K 2D

Intensidade (unid. arb.)

D +D" 2D

L

| | |
2000 2 500 3000
Desvio de Raman (em™)

|
1500

Figura 3.3: Espetro de Raman, medido a temperatura ambiente, de grafeno de boa qualidade cristalina com
a identificagdo das bandas principais.

Uma das principais fontes de incerteza nos diferentes trabalhos com base na técnica de termometria
de Raman é a determinagdo da poténcia do laser absorvida pelo grafeno, isto é, determinar a sua
absorvancia ética. Balandin et al. [] e Ghosh et al. [43,45, d6] avaliaram este pardmetro por
comparacdo da intensidade integrada da banda G do grafeno com a de grafite pirolitica altamente
orientada (HOPG®), resultando em ~ 9% quando convertidos para absorvancia 6tica de monocamada
de grafeno (SLG®) exfoliado [d]. O valor medido de ~ 9% considerou duas passagens de luz — incidente
e refletida — e os efeitos da absor¢do devido a proximidade do grafeno ao substrato. A absorvincia
Otica anterior correspondente ao comprimento de onda de 488 nm, é superior ao limite tedrico de
2,3% [9]. Faugeras et al. [61], Lee et al. [&7] e Vlassiouk et al. [62] ndo mediram a absorvancia ética
nas condicoes das suas experiéncias, e, portanto, assumiram um valor de 2, 3% com base numa medicao
de transmitancia 6tica para SLG [I9]. Cai et al. [44] e Chen et al. [4R] obtiveram valores de 3,3 + 1,1%
e 3,4 4+ 0,7% para SLG crescido por deposi¢io quimica em fase vapor (CVD™) medindo diretamente
a transmitancia 6tica usando um medidor de poténcia Gtica sob a por¢ao suspensa do grafeno (Figura

8 Highly Oriented Pyrolytic Graphite
9 Single-Layer Graphene
10 Chemical Vapour Deposition
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3.2(B)). O valor utilizado para a absorvincia Gtica é bastante importante, pois o valor de k que é
determinado varia proporcionalmente com este. Esta proporcionalidade advém do facto de, quanto
maior for o valor da absorcao do grafeno, maior serd a poténcia absorvida e, portanto, o aquecimento
local é maior. De notar que tanto a teoria [62] como os resultados experimentais [63-65] mostram
um aumento da absorvancia Otica com a diminui¢do do comprimento de onda do laser devido ao
many-body effect. Por conseguinte, para obter x com confianca, é necessario medir a absorvancia 6tica
especificamente para cada condigdo experimental e para o comprimento de onda do laser utilizado.

Outra fonte de incerteza é a calibragao da temperatura através da posicao das bandas caracteristicas
do espetro de Raman do grafeno. As impurezas e tensdes no grafeno sdo conhecidas por afetarem as
posigoes das bandas e a sua dependéncia com a temperatura [3], o que limita bastante a sensibilidade
da técnica de termometria de Raman. Adicionalmente, a perda de energia térmica por parte do grafeno
para o ar foi negligenciada na maioria das experiéncias, contudo, Chen et al. [48] encontrou que, para
um didmetro de floco de grafeno suficientemente grande (9,7 ym), o valor de k obtido em atmosfera de
ar pode ser sobrestimado em 14 — 40% quando comparado com o valor obtido em vicuo. Isto implica
erros mensuraveis nas experiéncias anteriores, mesmo que a influéncia devido a tamanhos menores
do floco de grafeno possa ser mais fraca. Pode ainda existir incerteza adicional relacionada com a
diferenca de k entre as porcoes suportadas e suspensas de grafeno, bem como, na resisténcia térmica
na sua fronteira [24].

De um modo geral, a técnica de termometria optotérmica de Raman proporciona uma maneira
eficiente para medir x de grafeno suspenso. Beneficios adicionais para o uso desta técnica sdo a
preparacao relativamente facil das amostras, o baixo grau de contaminagdo do grafeno devido a
auséncia de contacto fisico durante as medicoes, e a simples andlise experimental. Porém, como
qualquer técnica, apresenta algumas limitagdes, tais como, a incerteza relativamente grande (até
40%) [7] e dificuldade de sondar o regime de baixa temperatura devido ao aquecimento local do
grafeno por parte do laser.

3.4 Condutividade Térmica Intrinseca do Grafeno

A condutividade térmica intrinseca de SLG com base em resultados experimentais e andlises
tedricas é discutida nesta seccdo. Aqui, por intrinseca, entende-se grafeno cristalino isolado de larga
escala sem qualquer impureza, defeito ou interface associada, pelo que a sua condutividade térmica
é apenas limitada pela dispersao intrinseca fonao-fonao e eletrao-fondo devido a anarmonicidade do
cristal [[@]. Nas realizagbes experimentais, as amostras de grafeno suspenso & escala micrométrica tém
propriedades analogas as do grafeno intrinseco, portanto, em primeira instancia, serdo resumidas as
observagoes experimentais de x de SLG suspenso, e posteriormente, serdao discutidas as origens fisicas
subjacentes a elevada condutividade térmica no grafeno.
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Figura 3.4: (A) Resultados experimentais de x em funcéo de T em varias fases de carbono. (B) Conduténcia
térmica por unidade de drea transversal, K/A = x/L, convertida dos dados em (A), comparada com o limite
balistico tedrico do grafeno (linha a cheio). Extraido de [66].



3.5. CONDUTIVIDADE TERMICA EXTRINSECA DO GRAFENO 13

A técnica de termometria optotérmica de Raman descrita anteriormente foi utilizada para medir
a condutividade térmica de amostras de grafeno suspenso a microescala obtido por exfoliagdo de
grafite [0, B3, 45-47, 61] e por CVD [dd, 48-50,52] & temperatura ambiente e superior. Na Figura
3.4(A) apresentam-se os valores de condutividade térmica destes estudos. Para efeitos comparativos,
as condutividades térmicas do diamante [B7], da grafite [67] e dos nanotubos de carbono [BR,59] séo
igualmente ilustradas na Figura 3.4(A).

Os valores obtidos para a condutividade térmica de SLG suspenso encontram-se no intervalo de
~ 2000 — 4000 Wm~'K~! & temperatura ambiente. Com o aumento da temperatura a condutividade
térmica diminui, atingindo os 700 — 1500 Wm'K~! a ~ 500 K. A dispersdo dos valores reportados
pode ser atribuida aos diferentes valores de absorvancia ética (ver secgdo 3.2), resisténcia térmica
de contacto, diferentes geometrias das amostras, tamanhos e qualidade cristalina. Verifica-se que o
grafeno suspenso tem uma condutividade térmica tao elevada quanto as outras formas alotréopicas do
carbono & temperatura ambiente, sendo superior a sua forma 3D quando medida no plano basal —
grafite (||) — cujo valor é ~ 2000 Wm~—'K~! a 300 K. A tendéncia geral dos dados obtidos de k para
SLG entre 300 K a 1000 K mostra uma dependéncia mais acentuada com a temperatura que a grafite.
Este comportamento é atribuido & forte dispersao de segunda ordem dos processos anarmoénicos a trés
fondes, permitidos pelas vibragoes flexurais dos fondes ZA do grafeno suspenso [70].

De forma a melhor comparar os resultados experimentais com o limite balistico tedrico do grafeno,
os valores de x da Figura 3.4(A) foram convertidos para condutancia térmica por unidade de rea
de secgdo transversal, K/A = r/L, que sdo colocados na Figura 3.4(B) juntamente com KP*!/A
(discutido na secgdo 3.2.2). Observa-se que para temperaturas superiores & temperatura ambiente, os
valores medidos de K /A para SLG suspenso sdo inferiores em mais que uma ordem de grandeza que
K/ A indicando o regime difusivo.

3.5 Condutividade Térmica Extrinseca do Grafeno

A andlise do longo MFP do grafeno intrinseco demonstra a possibilidade de sintonizac¢do da
condutividade térmica de um modo mais eficiente através da introducao de mecanismos de dispersao
extrinsecos, os quais sejam dominantes sobre os mecanismos intrinsecos.

Os mecanismos de dispersdo extrinseca incluem a dispersdo por variabilidade de isétopos que,
usualmente, é desprezada comparativamente a outros tipos de dispersao, contudo, para o caso especifico
do grafeno, pode ser bastante significativa na conducao térmica. Outro exemplo é a facilidade da
observacao dos efeitos do tamanho da amostra no transporte térmico, logo as amostras nao tém que
ser extremamente reduzidas. Nos mecanismos de dispersao extrinseca incluem-se ainda os efeitos dos
defeitos estruturais, o efeito do substrato em grafeno suportado e o efeito da fronteira.

Nas seguintes secgdes discutem-se os varios mecanismos de dispersao e a sua influéncia na condugao
e sintonizacdo térmica do grafeno.

3.5.1 Efeito dos Is6topos

O conhecimento do efeito dos isétopos nas propriedades do transporte térmico é importante para
sintonizar a condugdo térmica no grafeno. A abundéncia natural dos materiais de carbono é composta
por dois isétopos estaveis de 12C (98,9%) e 13C (1,1%). A alteracio da composicio isotépica pode
modificar as propriedades dindmicas da estrutura cristalina do cristal e, por conseguinte, afetar a
condutividade térmica [78,77].

Impurezas isotépicas como defeitos pontuais sdo caracterizadas por dtomos com diferentes massas
atémicas M; dos dtomos que compdem a estrutura cristalina do material. A variacdo na massa
atomica causa dispersdo dos fondes, que usualmente é descrita como dispersdo de Rayleigh. A taxa
de dispersio dos fondes em defeitos pontuais é 1/7; o< (6M)?/A%, onde 6M =1 — M;/M, onde M é
a massa atémica média, Ay, é o comprimento de onda do fondo e o expoente o = 3(4) para sistemas
2D (3D) respetivamente [29,B66]. A expressdo anterior demonstra que a dispersdo por isétopos afeta
principalmente os fondes de alta frequéncia, mantendo os fonoes de baixa frequéncia intactos. A
dispersao isotdpica tem pouca influéncia na condugao térmica a baixa temperatura quando apenas os
fondes acusticos de baixa frequéncia sdo excitados termicamente, assim como a temperaturas elevadas
quando as interagoes eletrao-fondo e fonao-fondo dominam a dispersao dos fondes.

A dispersdo isotépica pode afetar significativamente a conducdo térmica quando os processos de
dispersao sao relativamente fracos. No caso do grafeno, a relevancia do efeito isotopico na condutividade
térmica é esperada apenas em amostras de elevada qualidade cristalina com grandes tamanhos de
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grao [49], ou seja, em amostras onde a dispersdo devida a defeitos, fronteiras e substratos é minima.
Logo, a observacao do efeito isotopico na alteracéo da condutividade térmica serve como um indicador
da elevada qualidade cristalina da amostra.

Chen et al. [A9] reporta o efeito isotépico na condutividade térmica do grafeno através da sintetizagao
de grafeno modificado isotopicamente contendo vérias percentagens de 3C. Os flocos de grafeno
crescidos por CVD foram suspensos sobre furos de 2,8 pm de didmetro e a sua condutividade térmica
foi medida usando a técnica de termometria optotérmica de Raman. Como ilustrado na Figura 3.5(A),
comparativamente ao grafeno natural (1,1% '3C), os valores de k aumentam nas amostras purificadas
isotopicamente (0,01% '3C) e diminuem quando ha mistura dos isétopos (50% 3C).
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Figura 3.5: (A) Condutividade térmica de grafeno suspenso em fun¢do da temperatura para diferentes
concentragoes de *C (0,01%, 1,1% (abundancia natural), 50% e 99,2%). Adaptado de [29]. (B) Dispersio
dos fondes e (C) KP'/A em funcio da temperatura, ambos para grafeno isotopicamente puro de >C (linha
azul a cheio) e '3C (linha a tracejado vermelha) respetivamente. Adaptado de [68].

Os resultados obtidos para a condutividade térmica k a temperatura ambiente foram de 4419, 2792,
2197 e 2816 Wm~'K~! para as concentracdes de '3C de 0,01%, 1,1%, 50% e 99,2% respetivamente.
O valor de k da abundancia natural de 1,1% ¢é, portanto, bastante idéntico ao de 99,2%, logo, x pode
ser sintonizado através da variagdo da concentragdo dos isétopos. Comparativamente ao sistema de
abundancia natural, x & temperatura ambiente é menor em 21% quando a concentragao sobe para
50%, e aumenta em 58% quando a concentracdo diminui para 0,01%. O aumento torna-se menor
com o aumento da temperatura devido aos diferentes processos de dispersao, tais como a dispersao de
muitos corpos, se tornarem dominantes. A T ~ 450 K, x da concentracdo de 0,01% 3C é da ordem
dos 2000 Wm 1K~ 25% superior ao medido para a concentragdo de 1,1% [44].

O efeito isotépico influencia a condugdo térmica em dois aspetos: (i) modificacao da dispersao dos
fondes e (ii) introducdo de dispersao isotépica. Estas duas contribuigbes serao analisadas de seguida.

A Figura 3.5(B) mostra as dispersdes para grafeno isotopicamente puro de 12C e 3C. Observa-se
que a substituicdo de ?C por '3C diminui a frequéncia dos fondes, contudo, este efeito é apenas
percetivel para os modos Oticos de alta frequéncia, tornando-se negligencidvel para os modos acisticos
de baixa frequéncia.

O desvio na frequéncia induzido pelo efeito isotépico pode ser detetado por meio da espectroscopia
de Raman. O espetro de Raman caracteristico do grafeno é composto por duas bandas dominantes:
a banda G, que corresponde ao modo LO e TO duplamente degenerado no ponto I' (simetria Eq),
e a banda 2D, associada aos fondes TO na vizinhanca do ponto K [78,79]. Como demonstrado pela
Figura 3.5(B), a alteracio da massa atémica de 12 para 13, faz com que os modos TO e LO no
ponto I' se desviem de 1561 para 1500 cm ™!, e 0 modo TO no ponto K se desvie de 1321 para 1269
em~!. A frequéncia dos fondes éticos no ponto I' é proporcional a M~1/2, portanto, esta decai por
1 —4/12/13 = 4% aquando da alteracdo da massa atémica de 12 para 13 [#9]. Ambos os célculos
preveem um desvio para menor energia de 61 cm~! na banda G, o que estd em concordincia com
Chen et al. [£9] (~ 64 cm™1).

A alteracdo na dispersdo dos fondes induzida pelo efeito isotopico pode afetar a conduténcia
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térmica balistica. Xu et al. [66] calcula K”*'/A em funcdo da temperatura para ambos os isétopos
(Figura 3.5(C)). Observa-se que ambos os isétopos produzem essencialmente os mesmos resultados.
Tal observagao é justificada no enquadramento de Landauer: os desvios na frequéncia induzidos pelos
isétopos sdo pequenos em magnitude, estando limitados apenas a regido de alta frequéncia [BG]. Esta
conclusao é compativel com os desvios negligencidveis para o regime de baixa frequéncia na dispersao
dos fonoes (Figura 3.5(B)).

3.5.2 Efeito dos Defeitos Estruturais

A presencga de defeitos estruturais, tais como enrugamentos [60] e diferentes tamanhos de grao [62],
sao comuns em grafeno fabricado pela técnica CVD. Os efeitos destes defeitos na condutividade térmica
de SLG crescido por CVD foram examinados por meio da técnica de termometria optotérmica de
Raman. Chen et al. [50] reporta que, na gama de temperaturas de ~ 330 — 520 K, a condutividade
térmica de grafeno enrugado é 15 — 30% inferior que em grafeno sem qualquer tipo de enrugamento.
Vlassiouk et al. [67] mediu a condutividade térmica em amostras de grafeno suspenso com tamanhos
de grao fg de 150 nm, 38 nm e 1,3 nm. A condutividade térmica mostra um decréscimo a medida
que o tamanho de grao diminui, evidenciando o efeito da fronteira de grao na condutividade térmica.
A dependéncia com o tamanho de grdo é empiricamente aproximada a kK ~ Eé/ 3 [62]. Dado que as
fronteiras de grao no grafeno atuam como defeitos, dispersando fondes, é de esperar que em grafeno
com menores tamanhos de grao a dispersao dos fondes seja mais frequentemente.

A dispersdo em defeitos pontuais afeta primariamente a transmissdo dos modos de vibracdo de
baixa frequéncia, tal como referido anteriormente. A influéncia dos defeitos pontuais no transporte
térmico no grafeno, tais como, defeitos substitucionais e lacunas, foram estudadas pelo formalismo
tedrico das fungdes de Green fora do equilibrio. Jiang et al. [28] reporta a andlise da presenga de
lacunas e defeitos substitucionais em nanofitas de grafeno (GNR™). Foi conclufdo que o defeito de
uma lacuna na extremidade do GNR tem pouca influéncia na condutincia térmica, causando apenas
uma reconstrucdo da extremidade, porém, o defeito de uma lacuna a meio da estrutura do GNR
causa forte dispersao de todos os modos dos fonoes devido & formacdo de uma superficie de sela
em torno do defeito, reduzindo portanto a conduténcia térmica. Para o defeito substitucional de
silicio, a conduténcia térmica mantém-se praticamente inalterada independentemente da localizagao
da impureza na estrutura.

A semelhanca dos defeitos pontuais, a presenca de defeitos estendidos, como por exemplo, as
fronteiras de grio e a sua quiralidade [29,80], bem como defeitos em linha [30] influenciam a condutividade
térmica. Ambos os efeitos, da quiralidade das fronteiras e os diferentes defeitos em linha (pentagonais,
heptagonais e octogonais), reduzem a condutancia térmica do grafeno & temperatura ambiente em
~ 50 — 80% de 4,2 x 10° Wm 2K~ [a0].

Distintamente dos defeitos pontuais, os defeitos estendidos podem induzir uma supressao significativa
da transmissao dos modos de vibracao num largo espetro de frequéncias, levando a um decréscimo
elevado da condutancia térmica [30,80]. Embora a conduténcia térmica reduza consoante o tipo de
defeitos, esta depende fortemente da orientacao entre o defeito prolongado e a direcao de transporte
[80].

3.5.3 Efeito do Substrato em Grafeno Suportado

Para conseguir incorporar o grafeno em aplicagoes eletrénicas ou optoeletrénicas, este tem de ser
anexado a um substrato e, por conseguinte, torna-se importante perceber o efeito do substrato nas
propriedades térmicas do grafeno [24].

Seol et al. [65, 57 mediu a condutividade térmica de SLG sobre uma membrana de SiOy de
300 nm de espessura usando a técnica de termometria de microresisténcia. O valor obtido para a
condutividade térmica & temperatura ambiente foi de £ ~ 600 Wm~'K~!. Este valor é bastante
inferior aos valores reportados para a condutividade térmica de SLG suspenso medida pela técnica de
termometria optotérmica de Raman, ainda assim é relativamente alto comparativamente aos valores
da condutividade térmica do silicio (~ 150 Wm~K~! [67]) e do cobre (~ 400 Wm~!K~! [57]).
Outro estudo conduzido por Cai et al. [4d] mostrou que SLG crescido por CVD suportado em ouro
também demonstra uma condutividade térmica reduzida na ordem dos 370 Wm~*K~! (este valor,
baixo comparado com ~ 600 Wm~'K~!, pode ser devido & dispersio causada por fronteiras de grio
em grafeno CVD [B0]).

11 Graphene Nanoribbon
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A redugao da condutividade térmica em grafeno suportado é atribuida & dispersdo dos fonoes na
fronteira com o substrato, que afeta fortemente o modo flexural fora do plano (ZA) do grafeno [24,55)].
Este efeito torna-se mais proeminente em grafeno encapsulado, onde o grafeno estd envolto em SiOs.
A condutividade térmica medida com a técnica de termometria de microresisténcia [66] em grafeno
exfoliado envolto em SiO, foi inferior a 160 Wm~'K~!. Para grafeno encapsulado, além da dispersao
dos fonoes na fronteira com a matriz, a evaporagdo do SiO2 em cima da camada de grafeno pode
ainda causar defeitos adicionais diminuindo mais a sua condutividade térmica.

Semelhante ao grafeno suspenso, o MFP intrinseco do fondo para grafeno suportado pode ser
estimado através da equacao 3.3. Visto que os flocos de grafeno medidos por Seol et al. [65, 7]
sdo bastante longos (~ 10 um) e relativamente largos (1,5 — 3,2 um), aproximando-se por isso do
regime difuso, os seus valores podem ser tratados como x%ff para grafeno suportado. Combinando
a informagdo anterior com KP!/A ~ 4,2 x 10° Wm~2K~! a 300 K [26,80,86], o A para grafeno
suportado é aproximadamente 140 nm (ou ~ 90 nm para o MFP [3d]).

3.5.4 Efeito do Tamanho e Dispersao de Fronteira

Em materiais macroscépicos, a condutancia térmica satisfaz a lei de Fourier na regiao difusiva,
K = kA/L, onde k é uma propriedade intrinseca do material, independente do tamanho do sistema.
A lei de Fourier em nanoestruturas deixa de ser vilida devido a dois mecanismos: (i) o transporte
térmico nao é difusivo; e (ii) efeitos de fronteira tornam-se relevantes [66].

Para o transporte nao-difusivo, k torna-se dependente do comprimento, sendo proporcional a L
como kP! = (KPP /A)L no limite balistico. x fica saturado no limite difusivo e cresce gradualmente
com o aumento de L na regido intermédia entre os dois regimes [6A).

Nas nanoestruturas, o efeito das fronteiras ndo pode ser desprezado devido a condutividade e
condutancia térmicas se tornarem dependentes de A. A depende igualmente de A devido & intensidade
da dispersdo de fronteira variar com A [BA].

Xu et al. [26] estudou o KP*!/A de GNRs com diferentes larguras W e formas de fronteira usando o
formalismo das funcdes de Green fora do equilibrio. Concluiu que & medida que W aumenta, K!1/A
decresce abruptamente até W < 2 nm. Para W > 2 nm, K"®!!/A tem uma variacio muito ténue
mantendo-se praticamente constante. KP*!/A & temperatura ambiente de GNRs com as extremidades
em zigzag é ~ 4,2 x 10 Wm~2K ™!, perto do valor do grafeno e dos CNTs [71]. Em contraste, GNRs
com extremidades em armchair tem um valor menor de K" /A exibindo anisotropia na condugio
térmica balistica. Este efeito anisotropico pode atingir os 30%, podendo ser refor¢ado modificando
o acabamento da extremidade [80]. O KP*!'/A anisotrépico apenas existe em GNRs estreitos e é
esperado desaparecer quando W > 100 nm. Considerando que o grafeno apresenta uma conducgao
térmica isotrépica no plano basal, o efeito da anisotropia surge devido as fronteiras, o qual pode ser
de muito longo alcance para o transporte dos fondes [66].

Em termos praticos, as extremidades das amostras de grafeno néo sdo atomicamente regulares, mas
sim algo rugosas. Esta rugosidade das extremidades causa dispersao dos modos de vibragao e diminui
k. O MFP do fondo associado & dispersao de fronteira é descrito como Ag = D(1+ p)/(1 — p) [@,23],
onde D ¢é a dimensao da amostra perpendicular a dire¢ao do transporte, D = W para os GNRs, p é um
parametro empirico definido como a probabilidade da dispersdo na fronteira ser ou nao especular. No
limite rugoso (p = 0), Ap = D, correspondendo, portanto, a uma dispersao completamente difusiva
na fronteira. Geralmente, p é determinado pela rugosidade da fronteira e este valor situa-se entre 0 e
1.

Bae et al. [36] através da técnica de termometria de microresisténcia, conseguiu medir os efeitos do
tamanho da amostra no transporte térmico em grafeno exfoliado suportado em SiO5 cujos comprimentos
e larguras sdo comparaveis ao MFP do fondo (A ~ 140 nm). O valor de x & temperatura ambiente
para grafeno de comprimento 260 nm foi de ~ 320 Wm~*K~!, inferior ao reportado por Seol et al. [565]
para grafeno de ~ 10 pm de comprimento (Figura 3.6(A)). Os dados destes dois estudos podem ser
ajustados pelo modelo da condutividade térmica dependente do comprimento [36]

A 117!
K‘,(L) = [W + Kdlﬂg:| (34)

Como ilustrado na Figura 3.6(B), a condutdncia térmica & temperatura ambiente correspondente
ao grafeno de comprimento de 260 nm, atinge ~ 30—35% do limite balistico tedrico superior, indicando
o transporte quasi-balistico (L ~ A). A percentagem balistica é consistente com a probabilidade de
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transmissao estimada em A/(A+ L), usando o comprimento L da amostra e o MFP em retrodisperséo
A ~ 140 nm para grafeno suportado em SiOs.

Bae et al. [36] analisou também grelhas de GNRs de larguras W ~ 45 — 130 nm a partir de grafeno
de comprimento L ~ 260 nm. Os valores de W sdo compardveis com o valor de A (~ 140 nm).
A conduténcia térmica observada retorna gradualmente ao regime difuso a medida que W do GNR
diminui de ~ 130 nm para ~ 45 nm (Figura 3.6(B)), resultando no decréscimo de s & temperatura
ambiente de 320 para 80 Wm~!K~!. Este declinio é devido ao aumento da dispersio de fronteira em
GNRs cada vez mais estreitos. O k experimental em fungdo de W pode ser ajustado com o seguinte
modelo empirico [36]

(W, L) = [i (@) n H(lL)] o (3.5)

onde A (root-mean-square (r.m.s.) da rugosidade da extremidade) e ¢ sdo pardmetros de ajuste aos
resultados obtidos & temperatura ambiente [B6]. O k(L) é dado pela equagéo 3.4 e pela Figura 3.6(C).
O melhor ajuste que se adequa as linhas a cheio da Figura 3.6(D) para todas as temperaturas é obtido
com W18%03 sendo k ~ 100 Wm~'K~! para um GNR de 65 nm de largura & temperatura ambiente.
Os resultados apresentados por Bae et al. [36] demonstram o controlo da condutividade térmica a
partir do dimensionamento da amostra e rugosidade das extremidades, podendo esta aproximar-se do
limite superior ou do limite inferior de k.
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Figura 3.6: (A) Condutividade térmica em fungdo da temperatura para GNRs suportados em SiO, [36,564].
(B) Condutancia térmica por unidade de drea transversal (K/A) para as amostras de (A). (C) Condutividade
térmica em funcdo de L. Diminuicdo de k para valores menores de L (W > )), comparados com o limite
balistico para varias temperaturas. Linhas a cheio obtidas através da equacio 3.4. (D) Condutividade térmica
em funcdo de W para GNRs de L ~ 260 nm. Adaptado de [66].



Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacao

4.1 Espetroscopia de Raman

A espetroscopia de Raman desempenha um papel importante na investigagdo dos materiais a
base de carbono e, para o caso especifico do grafeno, é descrita como a técnica ideal para a sua
caracterizagdo [I3]. De facto, a técnica de Raman ¢ particularmente til no grafeno devido & auséncia
de um hiato energético tornar todos os comprimentos de onda incidentes ressonantes®, de modo que,
o espetro de Raman contém informacao da estrutura atémica, das propriedades eletrénicas e também
das interacbes entre os eletrdes e fondes, que, por sua vez, caracterizam a estrutura vibracional? do
material [I3,21]. A elevada precisao e resolugdo do espetro de Raman do grafeno permite inspecionar
a qualidade cristalina da amostra, o nimero e orientacao das camadas, os tipos de fronteira e, ainda,
analisar o efeito de perturbagoes, tais como, campos eletromagnéticos, tensdo, dopagem e desordem
[£3]. Fornece, igualmente, informagoes sobre as propriedades térmicas, ou seja, é possivel através desta
técnica estimar a condutividade térmica do grafeno [I1]. A andlise do grafeno proporciona, ainda,
uma visdo estrutural para todos os alétropos com ligacdes sp?, devido as suas bandas caracteristicas
no espetro de Raman [I3].

4.1.1 Fundamentos Tedricos da Dispersao Raman

A dispersao Raman é baseada em interagoes ineldsticas de fotoes por eletrdes (ou outras excitacoes
elementares) [3]. A perturbacdo introduzida por um fotdo de energia fiw;, aumenta a energia total
do estado para Fgs + hwr, onde Egg corresponde a energia do estado fundamental. Geralmente,
FEgs + hwyp, ndo corresponde a um estado estacionario proprio do sistema, por isso, o sistema é dito
estar num nivel de energia virtual. Classicamente, um nivel de energia virtual corresponde a uma
oscilagao forcada dos eletroes com frequéncia wy,. O sistema nao tendo um estado estacionario para
uma energia de Egg + hwy, o eletrao ira decair do nivel instavel para um estado estaciondrio com a
emisséo de um fotdao [I3].

No processo de interagdo do fotdo incidente com o material, é possivel ocorrer dois tipos de
dispersao, a dispersao de Rayleigh e a dispersao Raman, esta tltima divide-se nos processos de Stokes
e anti-Stokes. A dispersdo de Rayleigh, que é o tipo de dispersdo mais provavel comparativamente
aos dois processos de dispersdo Raman, ocorre quando o sistema volta ao seu estado inicial por um
processo de dispersao eldstica, em que a frequéncia do fotao disperso é a mesma do fotdo incidente.
Este acontecimento tem o nome de dispersao elastica, no qual o fotao disperso pode ser diferente do
fotao incidente apenas na sua direcao e sentido de propagagcao.

A dispersdo Raman acontece quando o fotdo perde ou ganha parte da sua energia no processo de
interacao, deste modo, o fotdo disperso tem uma energia inferior — processo de Stokes — ou superior
— processo de anti-Stokes — a energia do fotao incidente, hwy,.

No processo de Stokes, o sistema regressa a um estado estaciondrio correspondente a um estado
vibracional excitado. A diferenca entre a energia do fotao disperso e o fotdo incidente corresponde
a energia de um fonao, hwy — hwg. = hAf). No processo de anti-Stokes, o fotdo incidente encontra
a amostra num estado excitado vibracional, pelo que, depois da interagdo, o sistema retorna ao seu
estado fundamental. O fotao disperso tem uma energia superior ao fotao incidente devido a aniquilagao
de um fonao, que € igual a Aws. = hwy, + AS2.

Os processos de dispersao Raman descritos anteriormente sdo denominados como nao ressonantes
devido a Fgg 4wy, nao corresponder a energia de um estado estaciondrio (estado préprio) do sistema,

LA ressonancia surge da dispersdo intrinseca por parte dos eletrdes 7, os quais se encontram desemparelhados devido
ao semipreenchimento da orbital p como consequéncia da formagio da banda = [Z1].

2Na realidade, a dispersdo Raman em fondes é, em grande parte, determinada pelos eletrdes do cristal: como eles se
movem, interferem e dispersam. Portanto, qualquer variacdo das propriedades eletrénicas, devido a defeitos, fronteiras,
dopagem, campos magnéticos ou elétricos, afeta as posicoes, larguras e intensidades dos picos de Raman, permitindo
desta forma sondar eletrdes via fondes e vice-versa [I3].
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ou seja, a dispersao ocorre dentro do mesmo estado eletrénico. Por sua vez, se a energia do fotao igualar
um nivel especifico de energia correspondente a um estado préprio do sistema, o processo torna-se
ressonante e a intensidade aumenta significativamente dado a perturbagdo ser mais eficiente [£3]. O
processo ressonante ocorre, portanto, inter-estados eletrénicos do sistema.

Dado que o processo de Stokes é mais provavel que o de anti-Stokes, a maioria dos espetros
de Raman na literatura sdo medidas de Stokes. O espetro de Raman mede a intensidade da luz
dispersa em funcdo da diferenca de energias entre o fotdo incidente e o fotdo disperso, o chamado
desvio de Raman, que corresponde & energia do fondao envolvido no processo de interacao. O desvio
de Raman, cujas unidades deveriam ser de energia, é geralmente expresso em unidades inversas de
comprimento, em cm™! e é descrito por Aw = )\Zl — )\1}1, onde Aj, é o comprimento de onda da
fonte de excitagao, tipicamente de um laser, e Ar é o comprimento de onda do espetro de Raman.
O récio Stokes/anti-Stokes depende da temperatura da amostra e é um método bastante comum
para a monitorizagao local da temperatura em regime de equilibrio térmico. Contudo, no grafeno, a
natureza do processo ressonante tem que ser cuidadosamente analisada na comparagao das intensidades
Stokes/anti-Stokes, dado que, os processos de ressondncia para o fotdo incidente e o fotdo disperso
sao diferentes, podendo, portanto, resultar numa estimativa incorreta da temperatura. Os processos
de Raman estdo intrinsecamente ligados ao sistema fisico, visto que, cada material tem os seus modos
préprios de vibragao.

4.1.2 Espetroscopia de Raman no Grafeno
Teoria de Grupos

A analise das propriedades de simetria é de grande importancia a fim de perceber quais as origens
subjacentes ao fenémeno Raman no grafeno. Os fondes podem ser classificados de acordo com as suas
representacoes irredutiveis segundo o grupo pontual & qual a célula unitaria do grafeno pertence. A
simetria do grafeno é descrita pelo grupo espacial P6/mmm (D¢,) na notagio de Hermann-Mauguin
(Schoenflies) [79]. No centro da ZB, no ponto I', o vetor de onda do grupo é isomérfico para o grupo
pontual (Dgy). Os grupos pontuais isomérficos ao vetor de onda do grupo para todos os pontos de
simetria da primeira ZB do grafeno sdo listados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Grupo espacial e grupos pontuais para os pontos de maior simetria da primeira ZB do grafeno [79].

Grupo Espacial r K (K’) M
P6/mmm Den Dsn Don

Os seis modos do grafeno transformam o ponto de simetria I' segundo as representagoes Eog, Bog,
E14, Aoy do grupo pontual Dgy,.

A representacao irredutivel I" para as vibragoes da rede no ponto I' da primeira ZB é, portanto,
I' = Egg + Bog + E1y + Agy [03,179]. Os modos Egg, Ei, sdo duplamente degenerados e os modos
Bog, Agy sdo ndo degenerados. Eog € Bag sdo modos 6ticos e E1y e Ay, sdo modos actsticos. O tnico
modo ativo em Raman é o Eag, que corresponde as vibragoes da sub-rede A relativamente a sub-rede
B (Figura 4.1(A)), dando origem & banda G do espetro de Raman do grafeno (FRaman = E,.). A
dupla degenerescéncia do modo Eys é consequéncia dos fondes TO e LO se encontrarem exatamente
no ponto I'. A degenerescéncia anterior é levantada na diregao T'K [I3,79].

Adicionalmente, os fonoes 6ticos TO e a combinagdo dos fondoes LO e LA proximos do ponto
K contribuem significativamente para o espetro de Raman com as bandas D e 2D respetivamente.
O fondo nao degenerado TO é ativo em Raman e pertence & representagio irredutivel A do grupo
pontual D3y,. Para o modo totalmente simétrico A, 0s seis 4&tomos da rede hexagonal vibram no plano
e em fase na diregdo radial (modo de respiracio) resultando na formagdo da banda D no espetro de
Raman. Os ramos LO e LA encontram-se no ponto K resultando num fonao duplamente degenerado
com simetria E’ [I79].

Espetro de Raman do Grafeno

O espetro de Raman caracteristico do grafeno é representado na Figura 4.2. As bandas mais
proeminentes que caracterizam o espetro do grafeno sdo as bandas G e 2D, que ocorrem a ~ 1580
em~! e a ~ 2700 cm~! respetivamente, para uma energia de excitacio de 2,41 eV [I3,79]. Para o

caso de uma amostra com elevada concentracdo de defeitos ou desordem, é registado o aparecimento
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(B)
EZg BQg E]u AZM ﬁ

Figura 4.1: (A) Esquema dos deslocamentos atémicos para as quatro representagdes Eog, Bag, Eiu, A2y
do grupo pontual Dgn para o ponto de simetria I'. (B) Deslocamentos atémicos para o modo radial A}
pertencente ao grupo pontual Ds, no ponto K. Adaptado de [13].

(A)

da intitulada banda induzida por defeitos, a banda D. A banda D surge a ~ 1350 cm™!, que é cerca
de metade da banda 2D para a energia de excitacio de 2,41 eV [I3,79].

Além da banda D, existe uma outra banda de baixa intensidade — D’ — que é também induzida
por defeitos que ocorre a ~ 1620 cm™!. O seu sobretom a ~ 3250 cm ™' é designado como 2D’. A
banda a ~ 2450 cm~! é atribuida & combinaciio do fondo da banda D com um fondo do ramo LA
que forma a banda D" (visivel em amostras com elevada concentragio de defeitos a ~ 1100 cm™1!). A

combinagio destas duas bandas ¢ indicada como D + D" [13].
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Figura 4.2: A esquerda, espetro de Raman de grafeno cristalino (cima) e de grafeno com elevada concentragio
de defeitos (baixo). Adaptado de [13]. A direita, processos de dispersdo Raman que ddo origem as bandas G,
2D, D’ e D. Adaptado de [i79].

Modos Raman de 1* Ordem

A banda G, que surge aos ~ 1580 cm™!, é o tinico modo de primeira ordem ativo em Raman
que provém do elongamento das ligacdes sp? dos dtomos de carbono. A Figura 4.2 & direita ilustra o
mecanismo de dispersao Raman de primeira ordem que ocorre para a formacao da banda. O eletrao
no seu estado inicial, com vetor de onda k préximo do ponto de simetria K, é excitado para a banda
de conducdo designada pelo estado a através da absor¢do de um fotdo com energia F,. O eletréo
no estado excitado decai para o estado b, que é um estado virtual do sistema, com a emissao de um
fondo de energia wg. Apds a emissdo do fondo, o eletrdo recombina-se com o buraco criado no inicio
do processo e emite um fotao de energia F,; para o mesmo k inicial.

Modos Raman de 22 Ordem

A excecio da banda G, as restantes bandas do espetro de Raman do grafeno advém de processos de
dispersao de segunda ordem. Ao contrario do processo de dispersdo de primeira ordem, o processo de
dispersao de segunda ordem implica o envolvimento de mais um evento dispersivo para a observagao
da banda.

As principais bandas que surgem do processo de dispersao de segunda ordem séo as bandas D e
2D [3,79]. A banda D (~ 1350 cm™1), que corresponde ao modo de respiracio radial dos anéis de
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carbono (modo Aig), necessita de um defeito e de um fondo TO perto do ponto K da ZB para a sua
ativagdo [I3]. Esta banda é proibida em grafeno cristalino devido & auséncia de defeitos, ou seja, as
regras de sele¢do ndo permitem a transicao [21].

A banda 2D (~ 2700 cm~1), que ocorre para cerca do dobro da frequéncia da banda D (wap ~ 2wp),
surge do processo de segunda ordem que envolve dois fonées TO préximos do ponto K e K’. Esta banda
é permitida em grafeno sem quaisquer defeitos ou desordem para sua ativacdo devido & conservagao
do momento entre dois fondes com vetores de onda simétricos, portanto, a regra de selecio Aq =0 é
satisfeita e esta banda é sempre presente no espetro de segunda ordem do grafeno [I3,79].

Ambas as bandas D e 2D exibem comportamento dispersivo, isto é, as suas frequéncias no espetro
de Raman alteram-se em funcdo da energia do laser incidente, E,. A frequéncia da banda D wp
aumenta linearmente com F, numa vasta gama de energias que inclui a gama visivel. O declive
Owp/OE, ~ 50 cm™!/eV, é cerca de metade do declive para a banda 2D, que é dwap/0E, ~
100 cm™!/eV [79]. A partir do fenémeno de dispersio das bandas D e 2D, é possivel aceder a um
estado eletrénico de vetor de onda k através da selegdo da energia do laser. Ao aumentar a energia
incidente relativamente ao ponto de Dirac, o vetor k do eletrao afasta-se de K e, portanto, o vetor q
correspondente ao fondo aumenta com o aumento de k, resultando num aumento de energia do fonao
segundo a dispersao do ramo TO na vizinhanga do ponto K. Devido ao facto do ramo TO ter um
minimo de frequéncia no ponto K, o desvio de Raman de ambas as bandas D e 2D aumenta sempre
com o aumento da energia do laser [79].

A origem do comportamento dispervivo nas frequéncias das bandas D e 2D é atribuido ao processo
Raman de dupla ressonincia (DR) [78,79]. No processo DR, o acoplamento dos fondes de vetor de
onda q associados as bandas D e 2D da-se, preferencialmente, aos estados eletronicos de vetores de
onda k, tal que q ~ 2k [78,179]. Esta condigdo é imposta pela conservagdo do momento e ambos os
vetores q e k sdo medidos com origem no ponto K. O processo de DR, ilustrado na Figura 4.2 para
as bandas D, 2D e D’, comeca com um eletrao de vetor de onda k na proximidade do ponto K a ser
excitado para o estado eletrénico a na banda de conducdo apds a absor¢do de um fotao de energia E, .
Apés o processo de excitagao do eletrao, varios eventos dispersivos podem acontecer. Para a banda D,
¢ emitido um fondo de vetor de onda q com energia wpy, e o eletrdo disperso fica no estado eletrénico
b com vetor de onda k + q para um ponto pertencente a K’ da ZB. O eletrao é, entao, disperso de
volta por um defeito para o estado virtual ¢ por emissao de um outro fondo. A retrodispersao altera
o momento do eletrdo em —q, resultando no vetor de onda k. O eletrdo recombina-se com o buraco
do estado inicial em k emitindo um fotao de energia E no processo. O processo anterior consiste em
dois processos de dispersao: um ineldstico devido a emissdo ou absorcao de um fondo e um elastico
causado por um defeito no cristal. Estes processos de dispersdao podem ocorrer em qualquer ordem
temporal, isto é, pode ocorrer primeiro uma dispersao elastica devido a presenca de um defeito no
cristal e depois uma dispersao ineldstica com a emissao de um fonao. Para o caso da banda 2D, ambos
0s processos sdo ineldsticos envolvendo dois fondes na proximidade do ponto K [I78,79].

No processo de dispersao Raman de DR, duas condi¢bes de ressondncia no mecanismo de trés
eventos dispersivos tém que ser satisfeitas, isto é, o estado intermédio k + q é sempre um estado
eletrénico real, tal como qualquer um dos estados inicial ou final para k [79]. No entanto, o processo
DR Raman pode ocorrer também pela dispersdo de buracos. Para o caso especifico do grafeno, as
bandas de valéncia e de condugao sao praticamente o espelho uma da outra relativamente a energia de
Fermi, logo, é possivel existir processos de Raman de tripla ressonancia (TR), no qual os trés processos
de dispersao sdo ressonantes [79]. No mecanismo TR, em vez do eletrdo ser retrodisperso por um
fondo de vetor de onda —q, o buraco ¢ disperso por um fonao de vetor de onda +q, por conseguinte,
a geracao do par eletrdo-buraco é um processo ressonante, no qual, ambos os processos de dispersao
para o eletrao e buraco sao ressonantes. Finalmente, a recombinacao do par eletrao-buraco dispersos
na proximidade do ponto K, ird ser entre um eletrdo e um buraco em estados ressonantes perto de
K’ [79]. A elevada intensidade da banda 2D comparativamente as outras bandas do espetro do grafeno
¢é devida ao processo de tripla ressonancia. Segundo o mecanismo TR nesta banda, ambos o eletrdo e
o buraco sdo dispersos juntamente com os dois fondes TO préximos de K. O eletrdo e o buraco sdo
dispersos para K’ e recombinam-se de forma ressonante para o mesmo vetor de onda k + q [i79].

O mecanismo de dupla ressonéncia é denominado como processo inter-vale, pois, conecta dois
pontos nas secgoes dos cones de Dirac nos pontos K e K’. Contudo, o mecanismo de dupla ressonéncia
responsavel pela banda D’ é um processo intra-vale, o qual conecta dois pontos pertencentes a uma
mesma sec¢do circular do cone de Dirac no ponto K (ou K’) [i3,79]. Na banda D’ (~ 1620 cm™!) o
eletrdo é disperso entre as bandas de valéncia e de conduc¢ao para o mesmo cone situado no ponto K.
A transferéncia de momento provocada pelo defeito é reduzida e o fondo correspondente provém do
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ramo LO préximo do ponto I' [79]. A banda D’ tem um sobretom a ~ 3250 cm™! — 2D’ — que envolve

dois fondes da banda D’ no processo de dispersao, logo, e a semelhanca da banda 2D, a conservacao
do momento entre os dois fondes com vetores de onda opostos permite a presenca desta banda no
espetro de Raman sem ser necessrio um defeito para a sua ativacio [13].

4.1.3 Dependéncia com a Temperatura

Com o aumento da temperatura no grafeno, os modos G e 2D desviam-se linearmente para nimeros
de onda inferiores para poténcias de excitacao reduzidas [21,&1]. No que diz respeito & largura a meia
altura (FWHM®), intensidades e areas das bandas em fungio da temperatura, o modo G regista um
aumento da FWHM e um aumento da area, contrariamente a banda 2D, que embora aumente a
FWHM, a sua area diminui com o aumento da temperatura devido a dispersao adicional dos fonoes
perto de K em consequéncia do decaimento dos fondes E; em Ay, levando a formagdo de modos
flexurais extra (ondulagoes) [&1]. Estas alteragoes espetrais com a temperatura sdao explicadas pelo
acoplamento eletrao-fondo, pelas interacées anarménicas fonao-fondo e pelo coeficiente negativo de
expansio térmica do grafeno (—8,0 x 1076 K~ (300 K)) [21,82].
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Figura 4.3: (A) Dependéncia com a temperatura do desvio da banda G. Adaptado de [12]. (B) Desvio das
bandas G e 2D em funcdo da temperatura. Adaptado de [X1].

A dependéncia com a temperatura do desvio do modo G (2D) do grafeno, ilustrada na Figura 4.3,
é representada pela seguinte relagao:

w=uwy+ xT (4.1)

onde wy é a frequéncia harménica do modo G (2D) quando a temperatura T é extrapolada para 0 K
e x é o coeficiente de temperatura de primeira ordem, que define o declive da dependéncia linear [i2].
O coeficiente de segunda ordem é relevante apenas no regime de altas temperaturas. O coeficiente de
temperatura x determina o desvio na frequéncia do modo G (2D) quando a temperatura da amostra
aumenta por 1 K.

A dependéncia da frequéncia dos fondes com a temperatura é uma manifestacdo dos termos
anarmonicos da energia potencial da rede cristalina do cristal, a qual é determinada pelas constantes
de potencial anarménicas, pelo niimero de ocupagdo dos fondes e pela expanséo térmica do cristal [12].
Os efeitos da temperatura podem ser divididos no desvio da energia intrinseca devido ao acoplamento
anarmonico dos modos dos fonoes e no desvio devido a contribuicdo da expansdo térmica do cristal.
Embora a expansao térmica seja resultado da anarmonicidade, o seu mecanismo fisico esté relacionado
com a variacdo do volume do material. Deste modo, a variacao da frequéncia Aw = w — wy pode ser

3 Full Width at Half Mazimum
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escrita como:

Aw = (xr + xv)AT

ow Oow
= |:8T:|VAT—|- l:W]TAV

[8“] AT ¢ Pw] [8“] AT.

or |, oV |, 0T ]p

Na expressao 4.2, xr é definido como o desvio de energia intrinseca devido ao acoplamento direto dos
modos dos fonoes, ou seja, € o efeito intrinseco provocado pela variacdo temperatura no cristal, e xy é
o desvio devido & expansao térmica provocada por uma variacdo do volume do cristal. Analogamente
a Calizo et al. [7], as medi¢des neste trabalho foram realizadas a pressdo constante em vez de a

volume constante, portanto, o coeficiente de temperatura extraido tem ambas as contribuicdes de yr
e xv tal que, o valor de x é dado pela soma de ambas as contribuigoes, logo x = x7 + xv-

(4.2)

4.2 Microscopia de Varrimento Térmico

A miniaturizagdo dos dispositivos necessita de técnicas de caracterizacdo a nanoescala para resolver
problemas como a dissipagao térmica, o autoaquecimento localizado e as elevadas temperaturas
resultantes da operacdo dos dispositivos que, por sua vez, comprometem o correto funcionamento
[61]. Deste modo, a caracterizagdo térmica a escalas inferiores a 100 nm torna-se essencial neste
contexto. A microscopia de varrimento térmico (SThM) é uma ferramenta amplamente utilizada na
investigacdo de materiais devido & sua elevada resolugdo espacial & escala nanométrica [83]. Esta
técnica permite a medi¢do de varias propriedades fisicas dos nanomateriais, como a condutividade
térmica, a temperatura, as propriedades termomecanicas e a resisténcia térmica de contacto entre
materiais diferentes [B1,54].

O principio de funcionamento do SThM ¢é baseado no varrimento de um sensor térmico com uma
ponta termicamente condutora (frequentemente utilizada como aquecedor) ao longo da superficie da
amostra. A ponta estd instalada num cantilever sensivel a variagoes de for¢a, que sdo monitorizadas
através de um circuito de feedback de modo a manter uma forga constante entre a ponta e a superficie
da amostra ao longo do varrimento — funcionamento andlogo ao da microscopia de forca atémica
(AFM®). Quando a ponta estd em contacto com uma amostra a temperatura diferente, ocorre uma
transferéncia de energia térmica entre a ponta e a superficie da amostra, alterando a temperatura
do sensor [83]. A temperatura medida pelo sensor instalado no cantilever pode ser um termopar ou
um termistor dependendo do seu modo de operacgdo. A resolucdo espacial e térmica das medigoes é
determinada pelo tamanho da ponta, a sua forma, os materiais que a constituem, as caracteristicas
do substrato e a quantidade de energia térmica transferida entre a ponta e a amostra [S4].

A microscopia de varrimento térmico é, portanto, uma técnica relevante na caracterizacao térmica,
que permite explorar as transferéncias de energia térmica em materiais & nanoescala, devido a sensibilidade
intrinseca as propriedades locais do material (caracteristicas da superficie) e & sua capacidade de
propagacao de ondas térmicas [83].

4.2.1 Modos de Operacao

A juncdo das microscopias de forca atémica e de varrimento térmico permitem uma andlise
simultdnea topografica e térmica do material, relacionando desta forma, as propriedades térmicas
com as caracteristicas da superficie [84]. Esta anélise pode ser realizada em dois modos: microscopia
de contraste de temperatura (TCM?) e microscopia de contraste de condutividade (CCM?) [R5].

O componente crucial a operagdo desta técnica é a ponta térmica, que funciona juntamente como
uma ponta convencional de microscopia de for¢a atémica, e como um termémetro resistivo (ou como
aquecedor no modo CCM). O varrimento da ponta pela superficie da amostra faz com que a sua
resistividade varie de acordo com a temperatura da superficie [85]. Esta variagdo, causada pela
deflexao do cantilever devido a diferenca de temperaturas, é lida pela ponte de Wheatstone (circuito

de feedback) de modo a retomar o equilibrio termodindmico entre a ponta e a amostra.

4 Atomic Force Microscopy
5 Temperature Contrast Microscopy
6 Conductivity Contrast Microscopy
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Microscopia de Contraste de Temperatura

No modo TCM [85], a ponta térmica, que atua como um termdémetro resistivo, varia a sua
temperatura consoante a temperatura da amostra ao longo do varrimento da superficie. As variagoes
da temperatura da ponta resultam, por conseguinte, na alteragdo da sua resisténcia. A temperatura
de uma regido pode ser medida através da injecdo de uma corrente elétrica constante na ponta e
medindo a sua resisténcia. Numa primeira instancia, a ponta é colocada em equilibrio térmico com
a superficie da amostra e, portanto, a sua resisténcia é constante. Nesta fase, a resisténcia varidvel
na ponte é ajustada de forma a que a diferenca de potencial entre os seus terminais seja zero. De
seguida, a temperatura da ponta varia ao longo do varrimento da superficie da amostra, pelo que,
a variacao correspondente na resisténcia da ponta afeta o equilibrio da ponte, resultando, portanto,
numa alteracdo da diferenca de potencial aos terminais da ponte. Finalmente, esta diferenca de
potencial é usada para gerar a imagem no modo de contraste de temperatura.

A corrente que alimenta a ponta no modo TCM tem de ser suficientemente pequena de modo a
nao ocorrer autoaquecimento, dado que, a variacdo da resisténcia provocada pelo autoaquecimento
causa erros na medi¢ado da temperatura. Ainda no modo TCM, a velocidade do varrimento utilizada
é limitada pelo tempo que a ponta demora a atingir o equilibrio térmico com a superficie da amostra.

Microscopia de Contraste de Condutividade

No modo CCM [85], a ponta térmica atua como um aquecedor resistivo, & qual é aplicada energia
suficiente de maneira a manter uma temperatura constante através do circuito de feedback. A energia
necessaria para manter a temperatura constante entre a ponta e a amostra é representativa da
condutividade térmica local.

Quando a ponta aquecida, que é colocada a um valor de temperatura superior & temperatura
da amostra, entra em contacto com a superficie da amostra, a energia térmica flui da ponta para a
amostra resultando num arrefecimento da ponta. O circuito de feedback detetando esta variacao, volta
a equilibrar a diferencga de potencial da ponte e restaura a resisténcia (ou temperatura) da ponta para
o valor predefinido inicialmente. O contraste de condutividade térmica, que é proporcional ao fluxo
térmico quando a ponta estd em contacto com a amostra, é dado pela diferenca de potencial aplicada
a ponte para retomar o valor inicial da temperatura da ponta térmica.

O fluxo térmico entre a ponta e a amostra é controlado por trés fatores: (i) condutividade térmica
da amostra, (ii) drea de contacto da ponta, (iii) diferenga de temperatura entre a amostra e a ponta.
Na maioria das amostras, as variagoes na area de contacto entre a ponta e a amostra sao negligenciaveis
e, devido a grande diferenca de capacidades térmicas, a amostra mantém-se a temperatura constante.
A diferenca de temperaturas entre a ponta e a amostra também se mantém constante por intermédio
do circuito de feedback que responde as variagoes de temperatura de modo a que esta se mantenha
constante durante o varrimento. Consequentemente, as variagdes de fluxo sdo causadas apenas pelas
variagoes da condutividade térmica da amostra.

A medida que a condutividade térmica varia ao longo do varrimento, a ponta térmica tende a
alterar a sua temperatura. De modo a contrariar esta variagdo, a ponte de Wheatstone equilibra a
diferenca de potencial aplicada a ponta de forma a manter a temperatura constante de acordo com o
seu valor estabelecido.



Capitulo 5

Métodos Experimentais

5.1 Descricao das Amostras

Neste trabalho foram analisadas trés amostras de monocamada de grafeno em diferentes substratos
adquiridas & empresa Graphenea [R6]:

Grafeno suspenso Monocamada de grafeno suspenso sobre uma grelha de microscopia eletrénica
de transmissao (TEM"). O grafeno foi crescido por CVD sobre folha de cobre e posteriormente
transferido para a grelha TEM do tipo Quantifoil® 2/4: grelha de carbono de espessura 15 — 20
nm e perfurada com furos circulares de @2 pum espacados de 4 uym. A grelha TEM apresenta
um didmetro de 3 mm e um revestimento de ouro.

Figura 5.1: (A) Fotografia da grelha TEM onde estd depositado o grafeno suspenso. Extraida de [86]. (B)
Imagem SEM da grelha TEM onde estd depositado o grafeno suspenso.
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Figura 5.2: Grafeno suspenso sobre grelha TEM observado ao microscépio 6tico com ampliagoes de 10x (A),
50x (B) e 100x (C).

Grafeno sobre SiO3/Si e Quartzo Monocamada de grafeno crescido por CVD sobre folha de cobre
e transferido para os substratos de SiO3/Si e quartzo de espessuras 525 + 20 pm (espessura SiOs
de 300 £ 15 nm) e 175 pm respetivamente. Ambos de dimensdes de 10 x 10 mm.

! Transmission Electron Microscopy
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5.2 Caracterizacao Experimental

5.2.1 Espetroscopia de Raman

A andlise das amostras por espetroscopia de Raman foram realizadas no espetrémetro Jobin Yvon
HR800, com um laser HeCd de linha 442 nm (2,81 €V). Os espetros foram adquiridos na configuragao
de retrodispersdo no modo confocal usando uma rede de difragdo de 1800 linhas/mm, abertura da
fenda de 200 ym e em modo Stokes. A radiagdo proveniente do laser (dispersdo de Rayleigh) foi
filtrada usando dois filtros edge de alta e baixa rejeicdo para a radiacdo de 442 nm. Para focar a
radiacdo laser na amostra foi usada uma objetiva de 100x de abertura numérica (NA?) de 0,9. O
didmetro (D) da drea de incidéncia do laser, calculado para o comprimento de onda 442 nm (Ar), é
de ~ 0,6 pm e é obtido pela seguinte equagao:

AL
NA®
O fator 1,220 presente equagao 5.1 é derivado do célculo da posi¢ido do primeiro anel circular escuro
que circunda o disco central de Airy do padrao de difragdo para uma abertura circular.

A radiacéo retrodispersa recolhida pela objetiva é detetada por um sensor CCD arrefecido por um
Peltier. A resolucdo espetral foi de ~ 0,7 cm™?.

O estudo com a temperatura foi feito no intervalo de 20 °C a 200 °C usando uma célula térmica
de precisdo £0,1 °C. Para este estudo foi selecionada uma poténcia incidente que garantisse que no
tempo de aquisicdo de cada espetro a posi¢ao das bandas espetrais nao se alterasse. Entre medi¢oes
o laser era desligado de maneira a nao provocar aquecimento adicional e para cada temperatura do
intervalo eram esperados cerca de 10 minutos de modo a estabilizar a temperatura entre a amostra e
a célula térmica.

O controlo para o estudo com a poténcia do laser foi possivel usando os filtros de densidade neutra
incorporados no espetrometro juntamente com um medidor de poténcia. Para a medicao da absorgao
Otica do grafeno suspenso foi usado um medidor de poténcia 6tica (fotodetetor de silicio) colocado
antes e apOs a passagem do feixe laser pela amostra.

D = 1,220 (5.1)
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Figura 5.3: Esquema do espetrémetro (Jobin Yvon HR800) de Raman utilizado. Rede de Difragio representada
pela letra G e as fendas pela letra S.

5.2.2 Microscopia de Varrimento Térmico

O microscépio de varrimento térmico utilizado para as medigoes da topografia e do contraste de
condutividade térmica das trés amostras de grafeno referidas na secg¢ao 5.1 foi o PARK SYSTEMS XE7.
As caracteristicas da ponta estdo descritas na tabela 5.1 e o esquema de funcionamento do microscépio
¢ ilustrado na Figura 5.3, que inclui imagens de microscopia eletrénica de varrimento (SEM®) do
cantilever e da ponta térmica, assim como um diagrama detalhado da configuracdo dos materiais
que constituem a ponta térmica e as suas respetivas resisténcias. As medicoes foram realizadas a
temperatura e atmosfera ambiente.

Os resultados das medig¢oes do contraste de condutividade térmica nas condigoes fornecidas na
realizagao deste trabalho oferecem apenas uma andlise qualitativa das regides que s@o mais ou menos
condutores da amostra, ou seja, ndo é possivel obter informacao acerca dos valores intrinsecos das

2 Numerical Aperture
3 Scanning Electron Microscopy
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Tabela 5.1: Especificagdes técnicas da ponta térmica do PARK SYSTEMS XE7.

Material Cantilever Silicio
Dimensdes Cantilever (pm) 150 x 60 x 1
Altura Ponta (um) ~ 12

Raio Ponta (nm) < 100
Resisténcia (2) ~ 200 — 600
Coeficiente Térmico de Resistividade (2 °C~1) ~1
Resolugéo (nm) 50

Corrente Méxima (mA) 2
Temperatura Maxima (°C) 200
Constante de Elasticidade (N m~1!) ~ 0,45
Frequéncia de Ressonéncia (kHz) ~ 48

condutividades térmicas dos materiais. A andlise quantitativa da condutividade térmica é impossibilitada
por diversos mecanismos, tais como, conhecimento insuficiente da geometria local entre a ponta e a
amostra no que concerne a variacdo do contacto da superficie da ponta com a rugosidade e formato da
amostra, a conducao através da camada de dgua adsorvida entre a ponta e a amostra, a atmosfera na
regiao da ponta, a radiagdo por parte da ponta e a conducao pelo cantilever. Todos estes mecanismos
envolvidos no processo de medigao impedem a quantificacao do fluxo térmico entre a ponta e a amostra.
Para permitir uma anéalise da condutividade térmica ou leitura da temperatura local da amostra, é
utilizado um método que envolve a calibracdo de todo o microscépio através do uso de uma ponta
térmica especifica em amostras cujas propriedades sdo conhecidas. Este método ndo considera os
efeitos dos mecanismos descritos anteriormente, contudo, esta é a tinica abordagem que possibilita a
realizacdo das medigoes.

Fotodetetor Feedback Térmico

Feedback Topografico

Laser

Circuito Ponte
Wheatstone

~“Cantilever

Ponta Térmica

Amostra

Resisténcia NiCr/Pd
5nm /40 nm

Painéis NiCr/Au
5nm /140 nm

Resisténcia em série NiCr
33 nm

Figura 5.4: (A) Microscépio de varrimento térmico PARK SYSTEMS XE7. (B) Esquema do funcionamento
do microscépio de varrimento térmico no qual o elemento resistivo na forma de “V” é instalado na ponta do
cantilever. A distdncia entre a ponta e a amostra é monitorizada pelo sistema AFM convencional e forma
uma das partes do sistema que devolve o feedback topografico da amostra. O circuito de feedback térmico
é controlado pela ponte de Wheatstone que ajusta e equilibra a diferenca de potencial da ponte de modo a
medir o contraste de condutividade térmica. (C) Imagem SEM do cantilever e da ponta térmica ilustrando os
painéis de NiCr/Au. (D) Ampliagdo da imagem em (C) pormenorizada na ponta térmica e nos seus contactos
de NiCr/Pd. (E) Esquema detalhado dos materiais constituintes da ponta térmica e respetivas resisténcias.
Adaptado de [85].



Capitulo 6

Resultados e Discussao

6.1 Microscopia de Varrimento Térmico em Grafeno suspenso
e sobre substratos

Antes de analisar os resultados obtidos da microscopia de varrimento térmico é necessario ter em
consideragdo alguns aspetos devido ao modo de operagdo desta técnica. Embora o SThM permita
elevadas resolugbes espaciais e de temperatura, a precisao das medidas de contraste de condutividade
térmica sado afetadas pela topografia da superficie da amostra. Esta dependéncia do fluxo térmico
ponta-amostra e da resisténcia térmica de contacto com a topografia causa o aparecimento de artefactos
na medi¢do do contraste de condutividade térmica. O artefacto observado mais frequentemente
consiste num “efeito negativo” entre a topografia e o contraste de condutividade térmica. Este “efeito
negativo” é consequéncia da variagdo da rugosidade da superficie amostral quando a area de contacto
entre a ponta e a superficie é alterada durante o varrimento. Esta rugosidade, que altera a distancia
ponta-amostra e varia a area de contacto, traduz-se em artefactos nos contrastes de condutividade
térmica. Por conseguinte, se tivermos um aumento de area de contacto da ponta com a amostra
causado por um declive negativo topografico, teremos um aumento do fluxo térmico ponta-amostra
resultando num aumento ficticio do contraste de condutividade térmica. Este aumento nao é devido
a uma maior condutividade térmica do material, mas sim, consequéncia das variagoes topograficas da
amostra.

6.1.1 Grafeno Suspenso

De modo a realizar uma anélise de SThM mais precisa no sentido de averiguar a presenga de
grafeno sobre os furos, a amostra de grafeno suspenso foi sujeita a uma anélise de SEM.

5 um

Sem cobertura
de grafeno

Furo coberto
por grafeno O

Figura 6.1: (A) Imagem ao microscépio 6tico do grafeno sobre a grelha TEM. (B) Imagem SEM de (A). (D)
Imagem SEM da zona C ilustrando os estados de cobertura do grafeno.

Na Figura 6.1(B) observa-se a cobertura praticamente total de grafeno por cima dos furos e,
segundo a Figura 6.1(D), verifica-se a presenga de um tnico furo sem estar coberto por grafeno.
Perante os resultados SEM podemos prosseguir a analise por SThM.

A andlise por SThM da amostra de grafeno suspenso segundo as Figuras 6.2 e 6.3 revela zonas
de contraste mais claras tanto a nivel topografico, como de contraste de condutividade térmica nas
regides dos furos. As Figuras 6.2(A) e 6.3(A) mostram pequenos desniveis da ordem dos 100 nm que
indicam deformagao da grelha perfurada, contudo, os contrastes de condutividade térmica segundo
as Figuras 6.2(B) e 6.3(B) mostram claramente que nas zonas perfuradas onde se encontra o grafeno
suspenso ha maior condutividade térmica. Uma andlise mais pormenorizada do grafeno sobre os furos
do canto inferior e superior direito é detalhada nas Figuras 6.4 e 6.6 respetivamente.
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Figura 6.3: Perspetiva tridimensional da topografia (A)
Figura 6.2(A) e (B) respetivamente.

Figura 6.4: Ampliacdo no furo do canto inferior direito da Figura 6.2 onde (A) corresponde a topografia e
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Figura 6.5: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas da
Figura 6.4(A) e (B) respetivamente.

As Figuras 6.4(A) e 6.5(A) permitem observar que dentro do furo é registado um aumento do nivel
de deposic¢do do grafeno. A partir da linha de perfil da Figura 6.4(A) é registado um aumento de
cerca de 40 nm desde o inicio do varrimento até a zona de fronteira do furo. Este aumento, visivel em
torno de todo o furo, deve-se & acumulagdo e enrugamentos de grafeno aquando da transferéncia. A
linha de perfil mostra igualmente que o plano dentro do furo esté cerca de 25 nm mais elevado que o
plano circundante do lado exterior do furo, ilustrando portanto, a deposi¢ao do grafeno. Observam-se
também algumas imperfeicoes da deposi¢ao do grafeno dentro do furo que sao visiveis nas zonas mais
escuras das Figuras 6.4(A) e 6.5(A). Tendo em conta o contraste de condutividade térmica segundo
as Figuras 6.4(B) e 6.5(B) é evidenciado um contraste mais claro dentro de todo o furo, indicando
maior condutividade térmica do grafeno sobre o furo comparativamente a zona exterior. A linha de
perfil da Figura 6.4(B) demonstra, de igual modo, o aumento da corrente elétrica fornecida & ponta
térmica assim que o varrimento atinge a zona do furo. E possivel ainda observar nas Figuras 6.4(B)
e 6.5(B) que em torno do furo hd uma diminui¢do da corrente elétrica fornecida & ponta térmica.
A diminui¢do da corrente, quando associada ao aumento topografico em torno do furo é marca do
artefacto do “efeito negativo”. Neste caso, & medida que a ponta térmica vai subindo, a sua area de
contacto com a amostra diminui e, portanto, hd menor transferéncia de energia térmica.
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Figura 6.6: Ampliagdo no furo do canto superior direito da Figura 6.2 onde (A) corresponde & topografia e
(B) ao contraste de condutividade térmica do grafeno suspenso.

A andlise do furo do canto superior direito da Figura 6.2 segundo as Figuras 6.6 e 6.7 revela
resultados andlogos aos do furo da Figura 6.4. Sdo observadas zonas topogrificas mais elevadas
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associadas a contrastes de condutividade térmica mais claros dentro do furo do que fora deste. No
centro do furo é possivel observar enrugamentos de grafeno que estdo igualmente associados a um
contraste de condutividade térmica mais claro, indicando portanto, maior condutividade térmica.
As linhas de perfil das Figuras 6.6(A) e 6.6(B) mostram que o aumento topografico de cerca de
20 nm quando o varrimento atinge a fronteira do furo coincide com o aumento de corrente que é
visivel nas zonas mais claras de contraste de condutividade térmica. Isto significa que o aumento
da corrente elétrica fornecida a ponta térmica nao se deve a qualquer efeito topografico, mas resulta
efetivamente de um aumento da condutividade térmica no referido local. Mais uma vez se observa o
artefacto do “efeito negativo” em torno do furo que é explicado pela diminuigdo da area de contacto
e, por conseguinte, da menor transferéncia de energia térmica entre a ponta e a amostra aquando do
varrimento pela zona de fronteira do furo.

1216
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1215

Figura 6.7: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas da
Figura 6.6(A) e (B) respetivamente.

Esta anélise permite concluir que o grafeno é melhor condutor térmico sobre os furos que na
vizinhanga destes (sobre substrato). Tal estd em concordincia com os valores das condutividades
térmicas reportados até ao momento em que o grafeno suspenso apresenta maior condutividade térmica
que o grafeno sobre substrato.

6.1.2 Grafeno sobre Ouro

Tal como no caso do grafeno suspenso, o grafeno sobre substrato de ouro foi analisado por SEM
de modo a interpretar com maior precisao as caracteristicas do substrato.

Grafeno sobre s L T

Au D
Grelha de ouro sob

grelha de carbono
Grafeno sobre Au —»O

Grethade = —
Carbono-— ~ & -

Figura 6.8: (A) e (B) Imagem ao microscépio ético do grafeno sobre a grelha TEM. (C) Imagem SEM da
grelha de ouro e da localizagdo do grafeno sobre o ouro.

E possivel observar na Figura 6.8 a grelha de ouro sob a grelha de carbono, em que, o grafeno
encontra-se sobre substrato de ouro nas zonas perfuradas delineadas pela grelha de carbono. De
maneira a localizar as regides de grafeno e para uma melhor compreensao dos contornos do substrato
foi realizada uma andlise por SThM da amostra.

A andlise por SThM da zona ilustrada pela Figura 6.8(C) é apresentada nas Figuras 6.9 e 6.10.
A andlise da topografia segundo a Figura 6.9(A) e 6.10(A) e a respetiva linha de perfil mostra que
a regiao da grelha de ouro deforma a grelha de carbono de maneira que estas se encontram cerca de
0,5 pm acima do plano onde se verifica a presenca de grafeno suspenso. Dada a reduzida espessura
da grelha de carbono (15 — 20 nm) comparativamente ao aumento topografico registado provocado
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pela deposi¢ao do ouro (~ 0.5 pum), iremos considerar no decorrer da andlise que esta espessura de
carbono é desprezavel na condugdo térmica. O varrimento ao longo da linha de perfil topografica
mostra que na regido dos furos de ouro sdo registadas umas pequenas depressoes. O mesmo se observa
para os restantes furos localizados sobre a zona clara da amostra. Tendo em conta o contraste de
condutividade térmica segundo a Figura 6.9(B) e 6.10(B), regista-se um aumento de corrente em toda
a regido onde foi depositado o ouro, que é concordante com o aumento topografico na mesma regiao.
Temos, por conseguinte, que a regiao onde esta depositado o ouro é mais condutora que as regides em
redor (k = 317 Wm~'K~! a 300 K [67]). E igualmente observado que nas zonas dos furos o contraste
é superior, tendo sido analisados os 4 furos centrais mais detalhadamente.
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Figura 6.9: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre ouro e na zona de
interface entre a grelha de ouro e a grelha de carbono onde estd depositado o grafeno suspenso.
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Figura 6.10: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.9(A) e (B) respetivamente.

Segundo as Figuras 6.11(A) e 6.12(A) e respetiva linha de perfil topografica é possivel observar
que os 4 furos onde estd depositado o grafeno se encontram a cerca de 50 nm de profundidade
comparativamente a altura da grelha. Em relagdo ao contraste de condutividade térmica dado pelas
Figuras 6.11(B) e 6.12(B) e respetiva linha de perfil é observado que nas regides dos furos séo registados
maiores valores de corrente, indicando maior condutividade térmica.

Contudo, tendo em conta os perfis topograficos e de contraste de condutividade térmica, nao é
possivel concluir inequivocamente se o aumento da corrente fornecida a ponta térmica resulta do ja
explicado artefacto do “efeito negativo” resultante da topografia da amostra, ou se efetivamente se
verifica um aumento de condutividade térmica do material analisado. Em busca de um esclarecimento
relativamente a esta questdo, foi analisado um dos furos com maior grau de detalhe.
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Figura 6.11: Ampliagdo na zona central da Figura 6.9 onde (A) corresponde a topografia e (B) ao contraste
de condutividade térmica do grafeno sobre ouro.
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Figura 6.12: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.11(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.13: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.14(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.14: Ampliagdo numa zona circular da Figura 6.11 onde (A) corresponde & topografia e (B) ao
contraste de condutividade térmica do grafeno sobre ouro.

As Figuras 6.13 e 6.14 permitem observar com maior detalhe os contornos topograficos da deposi¢iao
do grafeno sobre o ouro. Constata-se pela linha de perfil da Figura 6.14(A) as oscilagdes topograficas
dos contornos do grafeno sobre o substrato de ouro, pelo que se confirma a existéncia do artefacto do
“efeito negativo”. A andlise por SThM do grafeno sobre substrato de ouro foi inconclusiva na medida
em que nao foi possivel inferir nada em relacdo aos contrastes de condutividade térmica do grafeno
sobre o substrato de ouro, tendo sido esta impossibilitada devido & presenca do artefacto do “efeito
negativo”.

6.1.3 Grafeno sobre SiO,/Si

A andlise por SThM no grafeno sobre o substrato de SiO4/Si segundo as Figuras 6.15 e 6.16 mostra
que a deposicao do grafeno sobre o SiO5 é homogénea. Esta uniformidade da deposicdo do grafeno é
visivel na linha de perfil topografico da Figura 6.16(A) que mostra uma oscilagdo de cerca de 2 nm
ao longo de um varrimento de 45 ym. A mesma homogeneidade é verificada na Figura 6.16(B) para
o contraste de condutividade térmica e respetiva linha de perfil. A andlise das Figuras 6.15 e 6.16
permitiu verificar a boa deposi¢ao de grafeno, em consequéncia nao foi observado qualquer contraste
a nivel topogréfico ou de condutividade térmica. Para tal, foi inspecionada a zona de fronteira entre
o limite da deposi¢do do grafeno e do substrato de SiO2/Si segundo as Figuras 6.17 e 6.18.
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Figura 6.15: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.16(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.16: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre SiO2/Si.
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Figura 6.17: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre SiO2/Si, na zona de
interface e no substrato de SiO/Si.

A andlise da zona de fronteira segundo as Figuras 6.17 e 6.18 permite observar a elevada deterioracéo
do grafeno nesta regiao. A Figura 6.17(A) e 6.18(A) e respetiva linha de perfil mostram que a zona
onde foi depositada a camada de grafeno encontra-se a uma altura superior comparativamente ao
substrato. Verifica-se na zona de fronteira a elevada concentracdo de enrugamentos e ruturas de
grafeno (zonas claras), sugerindo a sua deterioragdo e baixa qualidade cristalina. Tendo em conta o
contraste de condutividade térmica dado pela Figura 6.17(B) e 6.18(B) e respetiva linha de perfil,
observa-se que as zonas de enrugamentos e ruturas apresentam contrastes menores e portanto tém
menor condutividade térmica que a deposi¢do mais uniforme do grafeno. Verifica-se, igualmente, que
o substrato de SiO3/Si apresenta um contraste de condutividade maior que o grafeno (kg; = 148
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Wm'K~! a 300 K [67]). O contraste de condutividade térmica menor para o grafeno na zona de
fronteira é devido a varios fatores. Em primeira instancia temos que devido ao facto do grafeno estar
inserido num substrato os seus modos de vibragdo flexurais fora do plano (ZA) sdo dispersos por
este, logo nao contribuem para a condutividade térmica. De seguida, temos a reducao adicional da
condutividade térmica em consequéncia da elevada concentragdo de defeitos estruturais associados as
regides de rutura, enrugamentos e tamanhos de grao reduzidos. Estes defeitos estruturais contribuem
para o aumento da dispersdo de fronteira amortecendo os modos de vibracdo de baixa frequéncia, de
modo a que, a conjugacao de todos estes fatores tém repercussoes de uma maneira negativa para a
condutividade térmica do grafeno.
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Figura 6.18: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e do contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.17(A) e (B) respetivamente.

6.1.4 Grafeno sobre Quartzo

Analogamente ao grafeno sobre SiO5/Si, a andlise por SThM no grafeno sobre o substrato de
quartzo segundo as Figuras 6.19 e 6.20 permitiu observar a deposicio homogénea do grafeno. A
uniformidade da deposigdo de grafeno é visivel na linha de perfil topografico da Figura 6.20(A) que
mostra uma variacdo de cerca de 1 nm ao longo de um varrimento de 10 gm. Contudo, é possivel
observar zonas semelhantes a ranhuras nas quais hd uma interrupcao da deposicdo de grafeno em
cerca de 4 nm de profundidade. Estas falhas de deposicdo sugerem ser devidas ao término do floco
de grafeno. A amostra de quartzo apresenta uma curvatura de 20 pm [BG], a qual pode criar tensdes
longitudinais de tragdo que podem provocar a rutura do floco. A mesma homogeneidade é verificada
na Figura 6.19(B) e 6.20(B) para o contraste de condutividade térmica. E observado um contraste de
condutividade térmica superior nas zonas das ranhuras que é devido ao artefacto do “efeito negativo”
do varrimento topografico nas mesmas.
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Figura 6.19: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e do contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.20(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.20: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre quartzo.

6.2 Espetroscopia de Raman dependente da Poténcia e da
Temperatura em Grafeno suspenso e sobre substratos

A determinagio da condutividade térmica do grafeno através da técnica de termometria optotérmica
de Raman envolve o estudo da dependéncia da frequéncia das bandas G ou 2D com a temperatura
e com a poténcia das trés amostras de grafeno. O estudo com a temperatura ¢é realizado a poténcia
constante e, por sua vez, o estudo com a poténcia é realizado & temperatura ambiente. A absor¢ao
do feixe laser pela amostra induz um aquecimento local que aumenta a temperatura da amostra no
centro e na vizinhanga do spot do laser. Esta temperatura local provocada pela absorcao laser pode ser
determinada recorrendo ao valor do coeficiente térmico. A absorg¢do pela camada de grafeno depende
diretamente do seu coeficiente de absor¢ao, pelo que é necessario conhecer o seu valor para o estudo
da dependéncia do desvio da frequéncia das bandas G e 2D com a poténcia. O uso desta técnica em
grafeno sobre substratos envolve, igualmente, o conhecimento da absor¢ao/transmissao dos substratos
devido & absorgao/reflexdo do laser por estes. Esta quantificagio foi realizada para o comprimento de
onda de 442 nm.

6.2.1 Grafeno Suspenso

As medicoes em funcdo da temperatura e da poténcia foram realizadas com o feixe laser focado
no centro do furo do grafeno suspenso. Nesta configuracao, o vetor de fluxo de energia térmica é ao
longo da dire¢do radial de modo a igualar a simetria do feixe do laser. A transmissio dtica do grafeno
suspenso é medida através da colocacdo do medidor de poténcia ética antes do grafeno suspenso
— de modo a medir a poténcia incidente — e depois do grafeno suspenso — de modo a medir a
poténcia transmitida. Sabendo que a reflexdo por parte do grafeno é inferior a 0,1% [I9] e, portanto, é
negligenciavel, a poténcia ) em percentagem absorvida pelo grafeno suspenso é obtida pela diferenca
entre a poténcia incidente pelo laser (Plaser) € a poténcia transmitida pelo grafeno suspenso (Pgrafeno)

sobre a poténcia incidente, isto é, Q(%) = W(XNO). O valor da absorcao 6tica obtido de
3,1 + 0,8% para o comprimento de onda de 442 nm apds 20 medigoes é equiparavel ao valor obtido
de ~ 2,3% por Nair et al. [[9] para o comprimento de onda de 450 nm.

Os espetros de Raman em funcdo da temperatura estao ilustrados na Figura 6.21. O varrimento
térmico dos 20 aos 200 °C foi realizado a poténcia do laser incidente de 1,1 mW pelas razoes ji
discutidas na secc¢ao 5.2.1 nas condig¢oes das medidas. Nao sdo observaveis quaisquer bandas associadas

a defeitos em funcdo da temperatura, revelando tratar-se de uma amostra de grafeno de elevada
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qualidade cristalina.
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Os coeficientes da temperatura extraidos para as bandas G e 2D (identificados na Figura 6.22(A)),

sdo, respetivamente, XéuSp = —(4,43+0,09) x 1072 ecm~t Kt e XSBSP = —(8,82+0,16) x 1072 ¢

m—l

K~!. Os resultados experimentais indicam uma maior sensibilidade as variacdes da temperatura da
banda 2D comparativamente a banda G. As frequéncias das bandas G e 2D extrapoladas para a

temperatura de 0 K sao wz"Sp =1596+1 cm~!

Susp
€ OJQD

= 274441 cm ™! respetivamente. Este desvio

para menores valores de frequéncia com o aumento de temperatura deve-se ao aumento da amplitude

das vibragoes.
originam discutidos anteriormente.
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Este efeito tem maior influéncia na banda 2D tendo em conta os processos que a

Figura 6.21: (A) Espetros de Raman em fung¢do da temperatura do grafeno suspenso com a identificagdo das
bandas G e 2D. (B) Ampliacdo na regido espetral das bandas G e 2D de (A).
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Figura 6.22: Desvio da frequéncia das bandas G e 2D em fung¢do da temperatura (A) e da poténcia absorvida
(B) do grafeno suspenso. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).

A Figura 6.22(B) mostra a dependéncia da frequéncia das bandas G e 2D com a poténcia absorvida
pelo grafeno. A poténcia absorvida é determinada sabendo o coeficiente de absor¢éo do grafeno (3,1%)
e a poténcia incidente do laser. Os coeficientes da poténcia para as bandas G e 2D sao, respetivamente,
PS™P = —(116,5 £ 3,2) cm™! mW~! e Pyi® = —(235,7+4,7) cm™! mW~!. As frequéncias das

bandas G e 2D extrapoladas para a poténcia de 0 W séo w

OUP = 158341 cm ! e wip® = 271841 cm ™!

respetivamente. O comportamento linear do desvio das frequéncias para menores energias é devido
ao aumento da temperatura local do grafeno com o aumento da poténcia incidente e, por conseguinte,
da poténcia absorvida. Os resultados experimentais mostram que, quer para o aquecimento local por
incidéncia do laser, quer por fonte térmica, a dependéncia com estas grandezas é linear.

O estudo em fungdo da temperatura das larguras a meia altura e das areas integradas de ambas
as bandas é registado na Figura 6.23. Verifica-se que com o aumento da temperatura, as FWHM
das bandas G e 2D aumentam, e, no que concerne as areas integradas, a banda G aumenta a sua
area, e a banda 2D diminui. A diminui¢do da area integrada da banda 2D ¢ justificada pela dispersao
adicional dos fondes na vizinhanca de K em consequéncia da formacio de modos flexurais extra [K1].
Estas variacbes sao devidas a varios fatores como o alargamento natural, o acoplamento eletrao-fonao,

o, (cm™)
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interagoes anarménicas fonao-fonao e pelo coeficiente negativo de expansao térmica do grafeno.

(A) 18- (B) 2310’
A
175 A FWHM, A o] A,
17,0 FWHM, = 1 A v A,
] ] 1 A A L 214 A I
A 1 1 @ L
16,54 ¥ 4
A T ‘ 204 A
16,0 A A I A A
S 1 19
15,5 A 4 4
15,0 x4 %9 18+ A .
14,5 - T L 174 A PN
14,01 164 4
13,5 T T T T T T T T T i 15 T T T T T T T T T i
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T(°C) T(°C)

Figura 6.23: (A) Larguras a meia altura e (B) 4reas integradas em funcio da temperatura das bandas G e
2D do grafeno suspenso.

6.2.2 Grafeno suportado em Ouro

As medigoes em funcao da temperatura e da poténcia foram realizadas com o laser focado no centro
da abertura onde estd depositado o grafeno sobre o ouro, tal como é indicado pela Figura 6.8(C) e
pela andlise por microscopia de varrimento térmico. Os espetros de Raman em fung¢do da temperatura
estao ilustrados na Figura 6.24. O varrimento térmico foi realizado a poténcia incidente de 4.4 mW,
neste caso foi necessario aumentar a poténcia para obter sinal que viabilizasse o estudo térmico.
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Figura 6.24: (A) Espetros de Raman em fungdo da temperatura do grafeno sobre ouro com a identificacdo
das bandas G e 2D. (B) Ampliagdo na regido espetral das bandas G e 2D de (A).

E possivel observar na Figura 6.24(A) a presenca das bandas associadas a defeitos: D e D + D’. O
aparecimento destas bandas esta relacionada com a deposicao do grafeno sobre o substrato de ouro.
Esta deposicao é bastante irregular pelo que os enrugamentos concluidos pela analise de SThM estao
na origem das bandas de defeitos. Adicionalmente, a irregularidade da deposi¢do pode originar maior
quantidade de defeitos estruturais, contribuindo para o crescimento das bandas.

De modo a quantificar a energia total absorvida pelo grafeno estando este sobre o substrato de
ouro, é necessario saber a percentagem de reflexdo a 442 nm do substrato. Aos 442 nm o ouro reflete
~ 35% da radiacao [88], ou seja, apds a primeira absor¢do no grafeno da poténcia incidente, é somada
a esta a contribuicdo da percentagem de reflexdo do ouro da poténcia que é transmitida pelo grafeno
e que volta a ser absorvida por este.

Os coeficientes da temperatura extraidos das bandas G e 2D do grafeno sobre o ouro (identificados
na Figura 6.25(A)), sio, respetivamente, y&" = —(3.45 £ 0.20) x 1072 em~! K~ e 3% = —(8.91 &
0.18) x 1072 em~! K~!. Verifica-se, tal como no grafeno suspenso, a maior sensibilidade as variacdes
da temperatura da banda 2D comparativamente & banda G. As frequéncias das bandas G e 2D
extrapoladas para a temperatura de 0 K sao wé“ = 1597+ 1 cm™! e w?ﬁ = 2751+ 1 cm™!
respetivamente. O comportamento das FWHM e das areas integradas em fungdo da temperatura
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¢é analogo ao do grafeno suspenso. E registado o aumento da FWHM de ambas as bandas e, nas areas
integradas, é observado um aumento da area da banda G e uma diminuicdo da drea da banda 2D.
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Figura 6.25: Desvio da frequéncia das bandas G e 2D em fung¢do da temperatura (A) e da poténcia absorvida
(B) do grafeno sobre ouro. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).

A Figura 6.25(B) mostra a dependéncia da frequéncia das bandas G e 2D com a poténcia absorvida
pelo grafeno sobre o ouro. Os coeficientes da poténcia obtidos para as bandas G e 2D sao, respetivamente
PA" = —(13.8440.62) cm™' mW ™! e Pji = —(17.6040.60) cm™' mW~!. As frequéncias das bandas
G e 2D extrapoladas para a poténcia de 0 W sao wé“ =1587+1cm!e wﬁ‘; =2724+1 cm™!
respetivamente. O desvio de Raman das bandas G e 2D com a poténcia é muito inferior no grafeno
sobre o ouro comparativamente ao grafeno suspenso. Esta variagao é devida a dissipacdo térmica por
parte do ouro, isto é, a transferéncia de energia térmica para o substrato resulta numa diminuicao da
temperatura local do grafeno sobre o ouro.
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Figura 6.26: (A) Larguras a meia altura e (B) &reas integradas em fungdo da temperatura das bandas G e
2D do grafeno sobre ouro.

6.2.3 Grafeno suportado em SiO,/Si

As medigoes dos espetros de Raman em funcio da temperatura do grafeno sobre substrato de
SiO2/Si foram realizadas a poténcia de 1.1 mW (Figura 6.27). Observa-se na Figura 6.27(A) a presenca
das bandas associadas a defeitos: D e D + D'.

Os coeficientes da temperatura extraidos para as bandas G e 2D do grafeno sobre SiO5/Si (Figura
6.28(A)), sdo, respetivamente, x5 = —(1.98 £ 0.10) x 1072 em™! K=! e x5}, = —(2.90 £0.16) x 102
em~! K=, Também se verifica sobre o substrato de SiO2/Si que a sensibilidade da banda 2D com
a temperatura é superior a banda G. O valor de Xséi é da mesma ordem do valor obtido por Calizo
et al. 2] de grafeno obtido por microexfoliagdo. As frequéncias das bandas G e 2D extrapoladas
para a temperatura de 0 K sao w%i =160l +1cm ' e w%i) = 2741 £ 1 cm~! respetivamente. O
comportamento das FWHM e das area integradas em funcao da temperatura é andlogo ao observado
das amostras anteriores. E registado o aumento da FWHM de ambas as bandas e, nas éreas integradas,
é observado um aumento da area da banda G e uma diminui¢do da area da banda 2D.

)
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A quantificacdo da energia total absorvida pelo grafeno sobre o substrato de SiO5/Si foi realizada
sabendo que o silicio reflete 43% [R9] da radiacdo incidente aos 442 nm (o SiO2 transmite toda a
radiagdo incidente). A Figura 6.28(B) mostra a dependéncia da frequéncia das bandas G e 2D com a
poténcia absorvida pelo grafeno sobre o SiO2/Si. Contrariamente ao que foi observado para o grafeno
suspenso ou para o grafeno sobre o ouro, ndo se obtém um comportamento linear com a poténcia em
toda a gama de poténcias incidentes. Neste caso tem-se um comportamento exponencial onde, até
cerca de 0,04 mW, a frequéncia da banda G e 2D diminui muito mais rapidamente para a mesma
variagdo de poténcia. Para poténcias superiores a 0,04 mW a frequéncia tende a manter-se constante.
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Figura 6.27: (A) Espetros de Raman em funcdo da temperatura do grafeno sobre SiO2/Si com a identificacdo
das bandas G e 2D. (B) Ampliagdo na regido espetral das bandas G e 2D de (A).
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Figura 6.28: Desvio da frequéncia das bandas G e 2D em fung¢do da temperatura (A) e da poténcia absorvida
(B) do grafeno sobre SiO2/Si. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).

Perante o comportamento obtido é possivel a distin¢ao entre dois regimes: o regime linear e o regime
de saturagao. O regime de saturacao implica a dissipacdo de energia térmica por parte do grafeno sobre
substrato ao mesmo ritmo que este é aquecido localmente pela poténcia incidente ou seja, o sistema
atinge o equilibrio térmico. Esta saturacdo deve-se ao sucessivo aumento do povoamento dos estados
de maior energia a medida que se aumenta a poténcia incidente, ou seja, a medida que a temperatura
aumenta. Com o aumento da energia de excitagdo vamos ter maior quantidade de portadores de
carga gerados para niveis de energia cada vez maiores e o efeito de anarmonicidade aumenta. Por
sua vez, o regime linear tem os niveis de energia diferencidveis a poténcias de excitacdo mais baixas.
Os coeficientes da poténcia obtidos para as bandas G e 2D no regime linear sdo, respetivamente,
PS8l = —(162£17) em™! mW~! e PSi = —(298.7 £ 9.9) cm™! mW~!. As frequéncias das bandas
G e 2D extrapoladas para a poténcia de 0 W sao w%i = 1595+ 1 cm™! e ng) =27324+1 cm™!
respetivamente.
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o, (cm™)



42

(A) 19-

A FWHM,
18

v FWHM,,
17 4

16 -
15
14
13
124

<D

60 140 160 180

T(°C)

80 100 120

200

220

CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSAO

(B) x10°

8,0
754
7,04
6,5
6,0
554
5,0
4,5

>

>

v

40 r

200

Figura 6.29: (A) Larguras a meia altura e (B) &reas integradas em fun¢do da temperatura das bandas G e

2D do grafeno sobre SiO2/Si.

6.2.4 Grafeno suportado em Quartzo

As medigoes dos espetros de Raman em funcao da temperatura do grafeno sobre substrato de

quartzo foram realizadas & poténcia de 1.1 mW (Figura 6.30).

Observa-se na Figura 6.30(A) a

presenga da banda D’ que aumenta a sua intensidade com o aumento de temperatura. Remetendo
para os processos que estdao na origem desta banda, é de esperar que o povoamento térmico aumente
a probabilidade da dispersdo elastica do par eletrdo-buraco foto-gerados com estados de defeitos

energeticamente mais elevados.
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Figura 6.30: (A) Espetros de Raman em fun¢io da temperatura do grafeno sobre quartzo com a identificagio
das bandas G e 2D. (B) Ampliagdo na regido espetral das bandas G e 2D de (A).
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Figura 6.31: Desvio da frequéncia das bandas G e 2D em fung¢do da temperatura (A) e da poténcia absorvida
(B) do grafeno sobre quartzo. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).

Os coeficientes da temperatura extraidos para as bandas G e 2D do grafeno sobre quartzo (Figura
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6.31(A)), sdo, respetivamente, x5 = —(5.39£0.26) x 1072 cm~! K1 e X = —(7.70 4+ 0.44) x 102
cm~! K1, voltando-se a revelar a maior sensibilidade da banda 2D com a temperatura. As frequéncias
das bandas G e 2D extrapoladas para a temperatura de 0 K sao wgz = 16071 cm! e w% =
2751.04+ 1.7 cm ™! respetivamente. O comportamento das FWHM e das 4rea integradas em funcdo da
temperatura é andlogo ao observado nos grafenos anteriores. A energia total absorvida pelo grafeno
sobre o substrato de quartzo é apenas atribuida ao coeficiente de absorcao calculado para o grafeno,
pois, o quartzo aos 442 nm transmite ~ 100% da radiagdo incidente [90]. A Figura 6.31(B) demonstra
a dependéncia da frequéncia das bandas G e 2D com a poténcia absorvida pelo grafeno sobre o quartzo.
E observado comportamento anglogo ao do grafeno sobre SiO, /Si. Os coeficientes da poténcia obtidos
para as bandas G e 2D no regime linear sdo, respetivamente, sz = —(207£28) cm™! mW~! e
PQQDZ = —(189417) ecm~! mW~!. As frequéncias das bandas G e 2D extrapoladas para a poténcia de

OWsiowg =1591+1cm e w% = 2728 £ 1 cm ™! respetivamente.
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Figura 6.32: (A) Larguras a meia altura e (B) &reas integradas em fungdo da temperatura das bandas G e
2D do grafeno sobre quartzo.

6.3 Influéncia do Substrato no Comportamento Térmico do
Grafeno Suportado

A andlise dos espetros de Raman dependentes da temperatura do grafeno sobre os substratos
de ouro, quartzo e SiO3/Si mostram que a localizagdo da banda G se encontra a energias de ~
1586 cm ™1, ~ 1591 cm™! e ~ 1595 cm ™! respetivamente. Apesar de todas estas amostras serem de
monocamada de grafeno, as energias aumentam consoante o substrato em questdao comparativamente
a energia da banda G para o grafeno suspenso de ~ 1583 cm™!. Visto que a banda G nao é dispersiva,
este aumento para maiores energias é devido as diferentes forcas de acoplamento van-der-Waals aos
diferentes substratos [87]. As amostras preparadas por microexfoliagdo mecanica exibem sempre a
banda G a cerca de ~ 1580 cm™!, enquanto que, nas amostras de grafeno preparadas por CVD, a
banda G surge a maiores energias em consequéncia da maior interacdo entre a camada de grafeno e o
substrato [87]. Apenas amostras de grafeno crescidas epitaxialmente alteram a estrutura eletrénica do
grafeno e, por conseguinte, as caracteristicas Raman do seu espetro [87). O aumento sucessivo para
energias mais elevadas da banda G do grafeno sobre os substratos de ouro, quartzo e SiO5/Si advém do
aumento de interacdo do substrato com o grafeno CVD. No caso do ouro, os enrugamentos de grafeno
contribuem fracamente para o aumento da frequéncia do modo G tendo em conta o fraco acoplamento
entre este e o substrato. Por sua vez, o grafeno sobre quartzo e sobre SiOy/Si é perfeitamente
depositado no substrato, pelo que, no caso do quartzo, a interacdo com os atomos de silicio e de
oxigénio é inferior comparativamente ao caso do SiO, devido a estes substratos serem cristalinos e
amorfos respetivamente.

Na tabela 6.1 sao listados os coeficientes térmicos das bandas G e 2D estimados experimentalmente
a excitagoes de baixa ou moderada poténcia para cada uma das amostras de grafeno deste trabalho.

Os valores obtidos indicam claramente que o comportamento térmico do grafeno depende da
natureza da interface estabelecida com o substrato. Este facto era ja esperado tendo em conta as
alteracoes do desvio para maiores frequéncias de ambas as bandas, observado a temperatura ambiente.
E interessante constatar que o menor coeficiente térmico é obtido no substrato amorfo.
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Tabela 6.1: Coeficientes de temperatura xc e x2p para as amostras de grafeno em estudo estimados
experimentalmente.

Amostra Grafeno  Grafeno Grafeno Grafeno
suspenso sobre Au sobre SiO,/Si sobre Qz
xg (x 1072 em~! K1) — 4,43 — 3,45 — 1,98 - 5,39
xep (X 1072 em~t K1) — 8,82 — 8,91 - 290 - 7,70

O resultado mais surpreendente diz respeito a diferenca de comportamentos com a poténcia de
excitacao. No caso do grafeno suspenso e do grafeno sobre o ouro, a dependéncia é linear em toda a
gama de poténcias utilizada. O mesmo néo se verifica para o grafeno suportado em SiO5/Si e quartzo,
nos quais foi observado um comportamento exponencial em que a frequéncia das bandas G e 2D
diminui abruptamente com a poténcia absorvida calculada. No pressuposto da auséncia de interagoes
de interface, o valor da frequéncia das bandas revela que, comparativamente ao grafeno suspenso e
ao grafeno suportado em ouro, o sistema estd a uma temperatura muito superior. Tal significa que a
interagdo de interface com o SiO2/Si e quartzo é importante na contabilizagdo da poténcia absorvida
e, por isso, a aproximacao feita estd subvalorizada nestes casos. Mesmo com a poténcia de incidéncia
o comportamento descrito anteriormente prevalece.

O efeito do aquecimento nas condigoes de elevada excitagdo ética no comportamento das bandas G
e 2D, no grafeno suportado em SiO5/Si e quartzo, é distinto do aquecimento por fonte térmica a baixas
poténcias. Dada a estrutura de bandas eletrénicas, o processo de formagao de pares eletrao-buraco,
quer na absorg¢ao, quer na desexcitacao, € mediado por fonoes actsticos. Aumentar a poténcia conduz
a uma densidade de fondes actsticos e éticos muito elevada, resultando num aumento da dispersao
pela interface grafeno-substrato que, por conseguinte, aumenta a resistividade térmica.

Até ao momento nao foram reportados estudos com a poténcia que permitissem uma comparacao
com os resultados experimentais neste trabalho.

6.4 Determinacao da Condutividade Térmica do Grafeno por
Espetroscopia de Raman

De modo a calcular a condutividade térmica, foi utilizada a equagao de difusdo de energia térmica
considerando a conducao de energia térmica na camada suspensa de grafeno, na camada de grafeno
suportada pelo ouro, assim como entre a camada de grafeno suspensa e suportada pelo substrato (Au)
[@d,47). A condugdo de energia térmica para o ar circundante foi ignorada devido ao seu contributo
desprezavel no célculo do valor final da condutividade térmica do grafeno [d7]. O substrato de ouro é
assumido ser um dissipador térmico dado que o aquecimento por parte do laser produz um aumento
de temperatura negligencidvel do filme de ouro [#4]. Portanto, o incremento de temperatura medido
devido & incidéncia do feixe laser é causado apenas pela absorcéo Otica da camada de grafeno sobre
o ouro. Para o grafeno suportado, a interacdo com o substrato reduz o MFP dos fonoes do grafeno
intrinseco, reduzindo o MFP dos fonoes de longo comprimento de onda para valores inferiores ao
tamanho do feixe laser [g4]. Nesta situagdo, o transporte difuso no grafeno suportado torna possivel
obter a distribuicdo de temperatura (T) através da solu¢do da equacao de difusdo de energia térmica
em coordenadas cilindricas. Tendo em conta a simetria cilindrica do problemas:

li dT1(’/’)
" dr

- =0 <R, 6.1

Ld [ +at=0 para (6.1)
onde R é o raio do furo, r é a posicao radial medida relativamente ao centro do feixe laser, e k é a
condutividade térmica do grafeno suspenso. q(r) = (Ia/t)exp(—2r?/D?) é o fluxo energia térmica
por unidade de volume devido a excitagao laser, onde I é a intensidade do laser, o é o coeficiente de
absorcao do grafeno (3.1 £ 0.8%), t é a espessura do grafeno (0.335 nm) e D é o didmetro do spot do
laser que é dado pela equagao 5.1 (0.6 pm). Fora do furo onde o grafeno estd suportado pelo substrato
de ouro, aplica-se a seguinte equagao:

1d |: dTQ(?")] g;

— |7

v a7 B0 -T) =0 para w2 R, (6.2)

onde kg é a condutividade térmica do grafeno sobre o substrato de ouro, T, é a temperatura ambiente
(300 K), e 0; é a conduténcia térmica de interface entre o grafeno e a parte de suporte de ouro (28 +
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16 MW m~—2K~! [24]). As solucdes gerais das equacdes 6.1 e 6.2 sdo

9.2
Ti(r) = ¢1 + coln(r) + c3Fi ( TQT ) para 1 < R, (6.3)
0

To() = calo(W) + s Ko() + T, para r > R, (6.4)

onde ¢;’s s@o constantes arbitrarias, Ei(z) é o integral exponencial, Ip(x) e Ko(z) sdo as fungoes de
Bessel modificadas de ordem zero de primeira e segunda espécie respetivamente [47], ro = 0.3 pum é o
raio do spot do laser, que é metade do didmetro calculado segundo a equacio 5.1, e 1 = (0 /(k4t)) /2.
Para uma solugéo convergente ¢4 = 0. As condi¢oes de fronteira séo

Ty(r = o0) =T, (6.5)
Ti(R) = To(¥)|r=r (6.6)
dTl (T) o dTQ(’L/J)
o dr r=R o dr r=R (67)
/{/ |:/€71“CZ“ (rdzsir)) + q(?")] dr} dr a T 0 (6.8)
—2m Rtk d12(v) =Q (6.9)
dr r=R

onde () é a poténcia total absorvida. Os coeficientes ¢;’s das equagoes 6.3 e 6.4 sdo determinados
das condigoes de fronteira. A temperatura medida dentro do spot (T},) do laser pode ser aproximada

e JIOTy () () dr

Tm ~ T
0 ®q(r)r dr

(6.10)

Através das expressoes obtidas de T;,, juntamente com as condigdes de fronteira é possivel determinar
a condutividade térmica k. A condutividade térmica do grafeno sobre o ouro (ks) foi determinada
através do formalismo desenvolvido por Balandin et al. [I1]. Neste formalismo x, é dado por

womo o] [24] (6.11)

onde x¢ é o coeficiente de temperatura da banda G, t é a espessura da camada de grafeno, e dw/dP é
o desvio da posi¢ao do maximo da banda G em fung¢ao da poténcia, no qual é contabilizada a poténcia
incidente absorvida pelo grafeno assim como a contribuicao da absorcao devida a poténcia proveniente
da reflexdo por parte do ouro. O uso do coeficiente térmico da banda G e ndo da banda 2D surge das
diferentes simetrias inerentes & sua manifestacdo espetral. A analise por microscopia de varrimento
térmico permitiu concluir que a camada de grafeno se encontrava enrugada sobre o ouro e, portanto,
vamos ter que este nao estd totalmente acoplado ao substrato como o caso das amostras de grafeno
sobre SiO5/Si e quartzo. Perante esta situacao, e tendo em consideragio o regime totalmente linear
da variacado da frequéncia da banda G em funcdo da poténcia absorvida é possivel calcular k;. A
partir dos declives dos graficos do desvio da banda G em func¢do da temperatura (Figura 6.25(B))
e da poténcia absorvida (Figura 6.25(A)), é possivel obter ks usando a equacdo 6.11. O valor da
condutividade térmica do ouro & temperatura ambiente resultante foi ~ 1200 = 280 Wm ™K ~!, que é
comparavel (dentro do erro experimental) ao valor obtido por Cai et al. [44] para grafeno CVD sobre
ouro. Contudo k4 é maior que o valor reportado para o grafeno sobre ouro [#4] e para o grafeno sobre
substrato de SiO/Si [65] devido ao facto da deposicdo do grafeno néo ser totalmente acoplada ao
substrato por forgas van der Waals [I1,87]. Com kg torna-se possivel calcular &, tendo sido obtido ~
3500 + 675 Wm~'K~! para a temperatura de 310 K. O valor determinado est4 dentro do intervalo
de valores reportados de ~ 1500 — 5500 Wm~*K~! [0, 44, 47], sendo semelhantes aos valores dos
nanotubos de carbono de parede tinica e multipla, e superior &8 HOPG no plano basal e do diamente
natural, que é o melhor condutor térmico em volume [i].
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Conclusoes

O objetivo principal desta dissertacdo era estudar as propriedades térmicas do grafeno suspenso
e sobre os substratos de ouro, SiO5/Si e quartzo através da técnica de termometria optotérmica de
Raman e da microscopia de varrimento térmico.

A anélise por microscopia de varrimento térmico permitiu um estudo simultineo da topografia e
do contraste de condutividade térmica das trés amostras de grafeno. Observou-se boa cobertura
do grafeno em todas as amostras e, no que diz respeito ao contraste de condutividade térmica,
observaram-se dreas de maior contraste na amostra de grafeno suspenso, indicando maior condutividade
térmica da zona suspensa comparativamente as zonas suportadas. Nas amostras do grafeno sobre os
substratos o “efeito negativo” no contraste de condutividade térmica, impediu a analise adequada
sobre a condutividade térmica em toda a zona analisada. Contudo, com esta técnica foi possivel
aceder a informacoes de deformagcoes do substrato de ouro, bem como enrugamentos do grafeno sobre
este.

Os valores obtidos para condutividade térmica do grafeno suspenso estao em concordancia com o
reportado na literatura até ao momento de realizacao deste trabalho, tendo sido obtido ~ 3500 4+ 650
Wm~!'K~! a 310 K para o grafeno suspenso, e ~ 1200 £ 280 Wm 'K~ a 300 K para o grafeno sobre
substrato de ouro.

Foi verificado um comportamento nao linear da frequéncia das bandas G e 2D em fung¢do da
poténcia para o grafeno suportado pelos substratos de SiO2/Si e quartzo. A condutividade térmica
do grafeno sobre os substratos de SiO2/Si e quartzo merece uma descrigio mais detalhada devido ao
comportamento do desvio da frequéncia das bandas G e 2D em funcao da poténcia. O comportamento
exponencial registado nao é ajustavel usando o formalismo de Balandin et al.. Esta técnica, que se
baseia no desvio da banda G (ou 2D) para menores frequéncias, implica um comportamento linear
em funcdo da poténcia em que é esperado que o aquecimento local fosse independente da fonte
responsavel pelo aquecimento. Este comportamento, estd presente nas amostras de grafeno suspenso
e de grafeno com um acoplamento fraco ao substrato, como é o caso do grafeno com enrugamentos
sobre o ouro. Os resultados experimentais indicam que no caso do grafeno suportado em substrato de
Si02/Si e quartzo a poténcia absorvida ndo pode ser quantificada considerando que o substrato atua
apenas como espelho, visto que as forgas interatémicas da interface, bem como a dispersao dos fonoes
desempenham um papel importante no comportamento térmico. Portanto, para uma quantificagao
correta da condutividade térmica do grafeno sobre substratos é necessario contabilizar o efeito da
interface no aquecimento local.

Para um estudo mais exaustivo das propriedades térmicas do grafeno, mais precisamente da
condutividade térmica, é sugerido como trabalho futuro estudos do grafeno em maior nimero de
substratos, analisar a influéncia de diferentes combinagbes de geometrias, substratos e efeitos de
interface no grafeno suspenso e suportado, verificar a existéncia ou nao de histerese térmica a partir de
ciclos de aquecimento e arrefecimento, e estudo da deterioracao do grafeno dependente da temperatura
através da andlise das bandas representativas de defeitos no espetro de Raman do grafeno.
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