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Resum del projecte

Aquest projecte representa la continuacié de I'estudi realitzat anteriorment [1] sobre I'analisi
de les propietats optiques i electroniques que presenta el grafé a freqliiéncies compreses a les
bandes dels terahertz, I'infraroig proper, la banda visible i I'ultraviolat proper. En aquest estudi
s’analitzen noves variacions del grafe respecte a les mostres estudiades en el projecte anterior
amb I'objectiu d’examinar les diferents magnituds fisiques que es produeixen en un material
guan es deposita una monocapa de grafé a la seva superficie i aixi proporcionar una
caracteritzacié més detallada d’aquest material.,

Essencialment, en el projecte actual s’ha millorat els metodes de processat de dades,
optimitzant els algorismes analitics per ser capacos d’obtenir, de manera molt més eficient, un
gran conjunt de propietats optoelectroniques d'un material qualsevol, en un temps
computacional drasticament inferior, amb una duracié d’aproximadament 3 segons, quan
anteriorment podia arribar a trigar entre 10i 30 h.

Es presenta que és el grafe i les diverses propietats excepcionals que ofereix aquest material,
presentant la seva estructura i les seves propietats conegudes. Aquest projecte estudia amb
detall aguest material utilitzant diversos métodes de mesura que permeten realitzar una
caracteritzacié espectral a freqiiencies de terahertz, infraroig proper, visible i ultraviolat proper
i posteriorment es realitza un estudi freqiencial d’algunes de les principals propietats optiques
i eléctriques de les mostres que presenten grafe.

S’elabora un estudi i comparacid de les variacions que s’obtenen per causa de factors externs,
com el tipus de dopant utilitzat sobre el grafé —dopat tipus-p i no dopat—, els diferents tipus de
substrat sobre el qual s’ha transferit, el nimero de capes que presenta aquest material i els
diferents métodes d’obtencid del grafe.

L’estudi de les propietats del grafe a les freqliencies de THz s’ha realitzat amb el metode THz-
TDS, el qual permet analitzar les propietats optiques i electriques de les diferents mostres de
grafe, sobre diferents substrats, d'una manera molt immediata i no destructiva, ja que no
implementa contactes eléctrics que puguin ocasionar defectes a I'estructura del grafe.

Donat que el dispositiu experimental associat amb aquest metode va quedar ocasionalment no-
alineat, s’ha hagut de realitzar tot un procés d’ajust i calibrat del sistema optic amb el qual s’han
obtingut noves millores en la I'obtencié de dades, aconseguint un increment en la resolucié amb
una amplificacié de la senyal atil mesurada de 2,24 dB, i com a conseqiiéncia directa, s’ha
arribat a incrementar el rang freqiiencial on les dades sén valides, incrementant la cota superior
de2THza3THz.

A més, s’estudia I'efecte que es produeix al transferir una capa de grafé sobre la superficie d’'un
material realitzant un analisi de les propietats optoelectroniques del conjunt de les mostres per
determinar la qualitat i les prestacions que tindrien per a algunes aplicacions concretes i la seva
possible implantacié en el mercat actual, comparant-lo amb els materials més utilitzats
actualment en I'elaboracié de dispositius optoelectronics.



Resumen del proyecto

Este proyecto representa la continuacién del estudio realizado anteriormente [1] sobre el
anadlisis de las propiedades oépticas y electrénicas que presenta el grafeno a frecuencias
comprendidas en las bandas de los terahercios, el infrarrojo cercano, la banda visible y el
ultravioleta cercano. En este estudio se analizan nuevas variaciones del grafeno respecto a las
muestras estudiadas en el proyecto anterior con el objetivo de examinar las diferentes
magnitudes fisicas que se producen en un material cuando se deposita una monocapa de
grafeno sobre su superficie y asi proporcionar una caracterizacion mas detallada de este
material.

Esencialmente, en el proyecto actual se ha mejorado los métodos de procesado de datos,
optimizando los algoritmos analiticos para ser capaces de obtener, de forma mucho mas
eficiente, un gran conjunto de propiedades optoelectrénicas de un material cualquiera, en un
tiempo computacional drasticamente inferior, con una duracién de aproximadamente 3
segundos, cuando anteriormente podia llegar a tardar entre 10y 30 h.

Se presenta qué es el grafeno y las diversas propiedades excepcionales que presenta este
material, presentando su estructura y sus propiedades ya conocidas. Este proyecto estudia con
detalle este material utilizando varios métodos de medida que permiten realizar una
caracterizacién espectral a frecuencias de los terahercios, infrarrojo cercano, visible y
ultravioleta cercano y posteriormente se realiza un estudio frecuencial de algunas de las
principales propiedades dpticas y eléctricas de las muestras que presentan grafeno.

Se elabora un estudio y comparacién de las variaciones que se obtienen debido a factores
externos, como el tipo de dopante utilizado sobre el grafeno —dopado tipo-p y sin dopar—, los
diferentes tipos de sustrato sobre el cual se ha transferido, el nimero de capas que presenta
este material y los diferentes métodos de obtencion del grafeno.

El estudio de las propiedades del grafeno a las frecuencias de THz se ha realizado con el método
THz-TDS, el cual permite analizar las propiedades dpticas y eléctricas de las diferentes muestras
de grafeno, sobre diferentes sustratos, de una forma muy inmediata y no destructiva, dado que
no implementa contactos eléctricos que puedan ocasionar defectos en la estructura del grafeno.

Dado que el dispositivo experimental asociado con este método quedd ocasionalmente no-
alineado, se ha tenido que realizar todo un proceso de ajuste y calibrado del sistema dptico con
el que se han obtenido nuevas mejoras en la obtencién de datos, consiguiendo un incremento
en la resolucion con una amplificacion del seal Gtil medido de 2.24 dB, y como consecuencia
directa, se ha llegado a incrementar el rango frecuencial donde los datos son validos,
incrementando la cota superiorde 2 THz a3 THz.

Ademas, se estudia el efecto que se produce al transferir una capa de grafeno sobre la superficie
de un material realizando un analisis de las propiedades optoelectrénicas del conjunto de las
muestras para determinar la calidad y las prestaciones que tendrian el mercado actual,
comparandolo con los materiales mas utilizados actualmente en la elaboracién de dispositivos
optoelectrdénicos.



Abstract

This project represents the continuation of the previous study [1] about the analysis graphene
optical and electronic properties over a wide frequency range: terahertz, near-infrared, visible
band and near-ultraviolet. In this study we analyze new graphene variations compared to the
samples studied in the previous project in order to examine the different physical magnitudes
that are produced in a material when a single layer of graphene is transferred on its surface and
thus provide a more detailed characterization of this material.

Essentialy, in the current project has data processing methods has been improved, optimizing
the analytical algorithms to be able to obtain, more efitiently, a large group of optoelectronic
properties of any material, in a computational time dramatically lower, with a duration of
approximately 3 seconds, when earlier it would took from 10 to 30 h.

We present what is graphene and its various exceptional properties that presents this material,
showing its structure and known properties. This project studied in detail this material using
several measurement methods that allow us to perform a spectral characterization of at THz,
near infrared, visible and near ultraviolet and subsequently, we perform a frequency analysis of
some of the main electrical and optical properties of samples that contains graphene.

We present a study and comparison of the obtained variations due to external factors such as
the dopant type on graphene —p-doped and undoped-, a study about the different types of
substrate onto which has been transferred and the number of layers of this material and the
different methods of obtaining graphene.

Graphene properties studies at THz frequencies has been performed with the THz-TDS method,
that allows to analyze the optical and electrical properties of different samples of graphene, on
various substrates, quickly and non-destructive, because it does not implement electric contacts
that may cause defects in the structure of graphene.

Given that the experimental device associated with this method was occasionally non-aligned,
we had to perform an entire process of adjustment and calibration of the optical system and, as
a result, we have obtained further improvements in data collection with an increase in the
measured resolution with a useful signal amplification of 2.24 dB, and as a direct consequence,
the frequency range of data valid was increased from 2 to 3 THz.

Furthermore, we analyze the effect produced by transferring a graphene layer on a material
surface carrying out an analysis of the overall optoelectronic properties of all the samples to
determine the quality and the performance that would fit in today’s market, compared to the
most currently used materials in the production of optoelectronic devices.
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Capitol 1:  Introduccio

1.1 Motivacio i context general

Al llarg de tota la historia, la humanitat sempre ha anhelat adquirir totes les respostes i
desenvolupar noves técniques i nous mecanismes motivats per diferents factors, com ara el
benestar social, afany personal per la saviesa o conflictes bel-lics, entre altres.

La tecnologia, originada per tot el conjunt de coneixements i habilitats desenvolupades, ha
evolucionat per intentar cobrir totes les necessitats demandades per I'ésser huma, sempre
limitat pel grau de coneixement de les lleis de la natura, i en particular de la fisica, disponibles a
cada epoca.

Aquestes necessitats han sigut cada cop més nombroses, exigents i complexes, i per aixo s’ha
hagut de trobar nous materials que presentin propietats optimes per a resoldre diferents tipus
de caréncies.

No obstant, no va ser fins poc abans de la revolucid industrial quan la cieéncia va comencar a
comprendre els fenomens subjacents al comportament mecanic i quimic dels materials, que va
permetre tant optimitzar I’Us de propietats que presenten els materials coneguts, com cercar
nous materials que proporcionin noves propietats modificant la seva composicié i estructura.

A mitjans del segle XIX Auguste Bravais va proposar que alguns materials han de presentar una
estructura cristal-lina, és a dir, que els seus atoms s’han de distribuir en I'espai amb una
disposicio invariant en front a cert grups de simetries (translacions i rotacions), postulat que
posteriorment va ser confirmat gracies a la utilitzacié dels raigs X, ara fa exactament 100 anys,
al 1914, per William Henry Bragg. Aixi, gracies als nous coneixements i eines desenvolupades en
base a aquest postulat, es va originar la cristal-lografia, una de les ciéncies basiques en la ciéncia
i enginyeria de materials.

Gran part de la recerca actual en I'ambit de la ciéncia dels materials esta orientada a I'estudi de
materials nanometrics. De fet, els nanomaterials han acaparat I'interés de la recerca cientifica
de les ultimes décades a causa de les multiples noves propietats que presenten en front dels
anomenats macromaterials, originant aixi noves branques cientifiques com la nanociéncia i
nanotecnologia.

Actualment existeix una gran dedicacid i amplia recerca en el camp de la nanotecnologia dels
materials. El grafé, un nou material nanometric, és un dels materials més prometedors en
aquesta branca.

Les propietats que exhibeix el grafé, distintes a les de qualsevol altre material conegut,
presenten un gran potencial per al desenvolupament de noves aplicacions, generant aixi un
intens interes d’aquest material en camps com la fisica, quimica, ciencia de materials,
electronica o “smart materials”, entre altres.

A conseqiencia de la gran expectacid que genera aquest material i als continus descobriments
de noves propietats o aplicacions que continuen publicant-se en diferents ambits, aquest treball
es realitza amb la intencié de contribuir al coneixement i la caracteritzacio eléctrica d’aquest
material a diferents bandes freqiiencials sota diferents factors, com ara el dopatge utilitzat, on
a més s’ha analitzat la influencia pels diferents tipus de substrat utilitzats.



1.2 Estructura del projecte

El projecte realitzat es pot estructurar en dos grans blocs principals. El primer bloc es correspon
a una exposicié de les propietats conegudes del grafe i es presenta el seu estat de I'art. D’altra
banda, el segon bloc recull la part experimental realitzada, I'analisi, els resultats i les conclusions
de les nombroses mesures analitzades, aixi com una breu explicacié dels métodes de mesura
emprats.

En el primer bloc, en el Capitol 2: El grafe, es realitza una breu introduccié explicant qué és
aquest material i la seva estructura, aixi com una breu exposicié de la cronologia historica. A
més, es presenten les principals propietats excepcionals que ofereix, que fan del grafé un dels
materials més prometedors en I'ambit nanotecnologic.

En relacié al segon bloc de resultats i conclusions, es presenta els diferents métodes
experimentals de caracteritzacié utilitzats i la part experimental: tant el tipus de mostres
utilitzades com el seu estat. A continuacid s’exposa un analisi del grafé a diferents bandes
freqlencials: en la banda de les microones, la banda dels terahertz (THz), els infrarojos,
I’espectre visible i I'ultraviolat proper.

Concretament, al Capitol 3: Mostres de grafe es descriu el conjunt de mostres obtingudes per a
I'analisi i posteriorment, al Capitol 4: Espectroscopia RAMAN, es presenten i analitzen els
espectres de Raman obtinguts en les diferents mostres: grafé transferit sobre substrats de PET,
PEN, dos tipus de silici i dos tipus de quars.

Un cop caracteritzades les mostres disponibles, es descriu I'analisi a diferents zones espectrals.
El Capitol 5: Mesures a la banda dels THz detalla el metode emprat per realitzar un analisi a la
banda dels THz, anomenat espectroscopia en el domini temporal (THz Time Domain
Spectroscopy) i la part teorica corresponent a I'obtencié de les magnituds d’interés, com la
conductivitat, impedancia i I'index de refraccio, entre altres. Seguidament, al Capitol 6: Resultats
experimentals a la banda dels THz, es presenta I'analisi dels resultats, realitzant un estudi del
conjunt format pel substrat i la capa de grafe, i finalment, dels substrats i del grafe
independentment.

Les bandes de l'infraroig, I'espectre visible i I'ultraviolat proper és analitzat a/ Capitol 7: Analisi
comparatiu a diferents bandes espectrals, on es realitza un analisi de la transmitancia i
absorbancia que presenten el conjunt de mostres en aquests rangs freqiiencials i especialment,
s’analitza la transmitancia del grafé a frequencies on la resposta de I'ull huma és maxima.

Els capitols 6 (Resultats experimentals a la banda dels THz) i 7 (Analisi comparatiu a diferents
bandes espectrals) constitueixen la part central i més original del treball, que es complementa
amb els capitols 4 (Espectroscopia RAMAN) i 5 (Mesures a la banda dels THz), per tal de donar-
hi una unitat i coheréncia més grans.

Finalment, en el Capitol 8: Resultats i conclusions realitza un breu resum dels resultats obtinguts
en el projecte i es posa de manifest diferents aspectes que seria interesant continuar en propers
estudis.
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1.3 Objectius

L’objectiu d’aquest projecte és primerament presentar que és el grafé i perque és considerat un
dels materials amb més potencial en un ampli sector tecnologic, i segonament, realitzar una
caracteritzacié de la resposta del material en un ample rang freqiiencial, analitzant els efectes
produits segons el tipus de substrat.

El rang freqliencial estudiat comprén la banda dels THz, I'infraroig, I’espectre visible i I'ultraviolat
proper.

Per a realitzar un estudi de caracter ampli, s’"han utilitzat diferents tipus de substrats: polimeric
(tereftalat de polietilé i naftalat de polietilé), semiconductor (silici) i material inorganic (quars),
aixi com diferents tipus de grafe, no dopat i dopat tipus-p.
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Capitol 2:  El grafe

2.1 Introduccid

El grafé és un material amb un arranjament bidimensional d’atoms de carboni d’un sol atom de
gruix fortament cohesionats en una superficie uniforme, aproximadament plana, amb
ondulacions, d’un Unic atom de gruix i amb una aparenca semblant a la d’'una bresca d’abelles
per la seva configuracié atomica hexagonal [2].

I

sl s

Figura 2.1 Estructura bidimensional del grafeé.

Aquest nou material s’"ha pogut observar de forma estable depositat sobre una gran varietat de
substrats [3] o bé en suspensio [4]. Es tracta del primer cas de cristall atomic de dos dimensions
i forma part de les formes al-lotropiques que pot presentar el carboni.

Es denomina al-lotropia a I'existéncia de diverses formes d’una substancia o element quimic,
gue presenti una estructura diferent perdo mantenint la mateixa composicié quimica.

Aguesta monocapa es pot considera la base per a I'estudi i comprensid de les propietats en
altres al-lotrops de carboni [5] i és que ja I'estudi de la seva existéncia pot ajudar en la
comprensido generalitzada sobre ['estabilitat termodinamica dels sistemes de baixa
dimensionalitat. Prenent com a excepcié el diamant, el grafé es pot visualitzar com el bloc
constructor a partir del qual es poden formar tots els altres al-lotrops.

Figura 2.2 El grafé mostrat com a base en I'estructura d’altres al-lotrops del carboni.

Convenientment enrotllat sobre si mateix, el grafé podria formar estructures com ara el ful-lere
o els nanotubs de carboni; i apilant lamines de grafe una a sobre de I'altra, es podria obtenir el
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grafit. Es per aquest motiu que, tot i que els procediments mencionats no constitueixen els
processos reals d’obtenir aquests materials, es pot afirmar que el fet de comprendre les causes
de les diverses propietats del grafé ajudaria a comprendre les propietats d’aquestes altres
estructures, donades les seves similituds topologiques.

El grafé pertany a un extens grup de materials bidimensionals [6]. Es un dels més estudiats
teoricament i el que, per la gran varietat de propietats inusuals que presenta, millor s’ha
caracteritzat [7].

Caracteritzar un material és definir les seves propietats fisiques i estructurals com ara la
conductivitat eléctrica, la resistivitat, I'estabilitat termodinamica o la dimensionalitat [8], entre
altres. Es per aquest motiu, que per a caracteritzar al grafé és necessari sotmetre’l a un analisi
rigords per determinar les seves propietats.

2.2 Historia

El carboni, tot i ésser un dels elements quimics més estudiats, continua sent un dels elements
més importants de la taula periodica. Aquest element presenta propietats Uniques, entre les
gue destaca tant la seva propietat de catenacio, és a dir, de formar llargues cadenes d’atoms,
com la d’enllagament multiple, la qual li proporciona I’habilitat de realitzar formacions de dobles
i triples enllagos tant amb ell mateix com amb altres elements [9].

A més de tenir una quimica molt més extensa que la resta d’elements de la taula periodica, el
carboni, tal i com s’ha enunciat anteriorment, te la capacitat de combinar els seus atoms en
diversos arranjaments cristal-lins o al-lotrops. Tot i que aquesta propietat no és exclusiva
d’aquest element, el carboni si representa una singularitat respecte al nimero i varietat de les
seves formes al-lotropiques [10].

No es freqlent que existeixin materials formats pel mateix element quimic que presentin
caracteristiques fisiques tan diferent entre ells. Es per aquest motiu que encara sorprén el
descobriment de noves formes al-lotropiques estables del carboni, els quals s’han pogut
continuar trobant gracies a tota la recerca cientifica realitzada durant les ultimes décades.

Historicament, des de fa molt de temps es te constancia de dos materials al-lotrops del carboni:
el diamant, compost per un conjunt d’atoms en una xarxa tetraédrica, i el grafit, una xarxa
multicapa hexagonal plana. No obstant, durant les Ultimes décades s’han descobert altres
estructures, elevant el nimero d’al-1o6trops principals del carboni.
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nanotubs de

2004

1975-1978 carboni. Tubs de Saillai s’estud(;a el gtr;af‘e.
1940-1960 : S—— i M i-
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Figura 2.3 Cronograma dels ultims descobriments de noves formes al-lotropiques del carboni.
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El grafit, el qual el seu terme prové de la paraula Grega “graphein” (escriure) [11], te una llarga
historia en moltes branques de la quimica, fisica i la enginyeria [12, 13, 14]. Esta format per una
estructura laminar que ofereix propietats eléctriques i mecaniques Uniques, unides per enllagos
febles de tipus Van der Waals, sén considerades com a entitats independents.

En 1970 es va proposar I'existencia del ful-leré Cgq [15, 16] perd l'article, al ser publicat en
japones, no va rebre massa atencid. Finalment va ser en 1985 quan s’atribueix el descobriment
del ful-lere al estudiar les reaccions possibles en una estrella gegant vermella amb atmosfera
rica en carboni[17]. El que van trobar va ser |'aparicié inesperada de mol-lécules fomades només
per carboni, en un nimero parell d’atoms, entre 38 i 120 i, depenent de certes condicions, la
mol-lecula Cgg, la qual s’organitza en conformacions geodesiques consistents en una xarxa
d’anells amb un arranjament pentagonal i hexagonal que permet que I’estructura es tanqui en
forma d’esfera.

Anys més tard, al 1991, s’observa un nou al-lotrop del carboni anomenat posteriorment nanotub
de carboni, mentre s’utilitzava un sistema d’evaporacié mitjancant un arc eléctric, tipic per a la
obtencié de ful-lerens [18]. Els nanotubs de carboni formen un arranjament cilindric amb
extrems que poden ser tant oberts com tancats amb una semiesfera, que es correspondria amb
la meitat d’un ful-leré. De fet, els nanotubs poden considerar-se com el resultat de
I’enrotllament d’un pla atomic de grafit [19] o grafe.

El primer material amb una estructura molt semblant al grafe, que posteriorment s’"anomenaria
oxid de grafe, ja va ser estudiat el 1840[20, 21] i 1859 [22].

No obstant, I'existéncia de materials estrictament bidimensionals va ser ampliament
questionada ja que els fisics Peierls [23] i Landau [24] van argumentar que un pla atomic seria
termodinamicament inestable i no podria existir. Les seves teories apuntaven a que
contribucions divergents de fluctuacions térmiques en xarxes cristal-lines de baixa dimensio
produirien desplagaments dels atoms de la xarxa que serien comparables a distancies
interatomiques, tot aixd a una temperatura finita [25]. Aquesta argumentacid va ser extesa
posteriorment a sistemes bidimensionals més generals [26] establint que no existeix ordre de
llarg abast en dos dimensions, teories que van ser fortament suportades per un gran nimero
d’observacions experimentals. Deguts a aquests estudis es van considerar els materials com el
grafé com a materials merament academics [27].

Durant I'any 1986 es va realitzar la primera recomanacio per estandaritzar el concepte del que
avui en dia es coneix com a grafe [28], d’on va sorgir per primer cop el nom de grafeé, el qual
deuria ser utilitzat per referir-se a una Unica capa de carboni. Once anys més tard, al 1997, IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) va formalitzar aquestes recomanacions
incorporant-les en el seu Compendium of Chemical Technology [29].

Finalment, va ser I'any 2004 quan per primer cop, els fisics Geim i Novoselov van aconseguir
aillar grafée mitjangant la técnica d’exfoliaci6 micromecanica de grafit, aprofitant les febles
interaccions cohesives entre els plans atomics que formen aquest material [3]. Va ser gracies a
aquest descobriment que els va permetre rebre el premi Nobel de fisica en 2010, per les seves
caracteritzacions experimentals del grafe [30].

De fet, el grafe no és I'Unic cristall bidimensional que s’ha obtingut experimentalment [8].
Utilitzant tant el metode d’exfoliacié de cristalls, aixi com la deposicid quimica en fase vapor
(Chemical Vapor Deposition o CVD), s’han obtingut cristalls bidimensionals de Nitrur de Bori
(BN), seleniiir de Niobi (NbSe>), Sulfur de Molibdé (MoS;) i monocapes de superconductors d’alta
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temperatura (Bi;Sr,CaCu,0y), obrint la porta al possible estudi experimental i teoric de sistemes
bidimensionals.

2.3 Estructura del grafe

Es denomina grafé a una monocapa d’atoms de carboni distribuits de forma ordenada en un
arranjament bidimensional. Presenten una topologia hexagonal, semblant a la d’una bresca
d’abelles.

La configuracié electronica de I’atom de carboni lliure es Cg = 1522522p2. Els electrons que es
troben en els orbitals 1s, 2s, 2p posseeixen més energia de lligadura de —290,75eV,
—17,55 eV i —8,98 eV, respectivament [31]. Es a dir, els electrons 1s es troben fortament lligats
al nucli atomic, i d’aquesta manera, els enllagos covalents entre els atoms de carboni, o
qualsevol altre compost, involucren Unicament els orbitals 2s, 2p.

L’electrd de valéncia restant es troba en un orbital atomic p, perpendicular al pla dels orbitals
sp?. El solapament dels orbitals p, no hibridats déna lloc a orbitals 7 en els que els electrons
estan deslocalitzats al pla del grafé. Es a causa d’aquests electrons deslocalitzats els que
contribueixen en moltes de les propietats que presenta el grafe.

b)

Figura 2.4 a) Regid del grafé on es mostra una cel-la unitat, representada per la discontinua, i els parametres de la

seva xarxa i b) Regié de la xarxa reciproca on es mostra la zona Brillouin del grafé. a,, b, (i = 1,2) sén vectors

unitaris i vectors de la xarxa reciproca, respectivament. La seva base esta formada per dos atoms de carboni

representats com atoms tipus A (grisos) i B (negres). Tots els atoms de tipus A i tipus B formen una subxarxa
triangular.

La xarxa cristal-lina del grafé és hexagonal i pertany al grup de simetria D¢y, que és format per
{Cs, 0, 0,}, essent Csles rotacions de 12092 al voltant e I'eix z, g,, la reflexié en el pla xy, i g, la
reflexio en el pla xz [32].

En la Figura 2.4 a) es mostra la cel-la unitat del grafe representada per la linia de punts. Aquesta
cel-la conté dos atoms de carboni, els quals formen la base de la xarxa triangular del cristall. La
xarxa cristal-lina queda definida pels vectors unitaris a; i a, de la configuracié hexagonal en
I'espai real, que en les coordenades cartesianes x i y de la figura, es poden expressar com:

. (\/§ 1> ., (\/§ 1) (2-1)

a=al73) @=a(F 73

Ona = |a;| = |a;| = V3a, ~ 24,6 nm, ona, = 1,42 A és la separacié atomica entre els atoms
de carboni.
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El grafe, tal i com s’ha comentat anteriorment, ha sigut I’Ultima forma al-lotropica del carboni
en aillar-se, degut a que no es creia que aquest material pogués existir a la realitat com una
estructura bidimensional.

L'argument fonamental d’aquesta creenga és causada pels arguments proposats pels fisics
Peierls [23] i Landau [24], que van demostrar que en un cristall estrictament bidimensional, el
valor mig de les fluctuacions termiques dels fonons s’escala de forma logaritmica amb la mida
de la mostra amb el que la xarxa cristal-lina bidimensional es desintegraria.

L’existencia del grafe és una realitat, i de fet, s’"ha comprovat que tant el grafé com els altres
cristalls bidimensionals trobats, no només presenten una continuitat en les seves xarxes, siné
qgue a més exhibeixen una alta qualitat cristal-lina [3, 4, 6, 8, 33, 34]. Una possible explicacid
d’aquest fenomen és ve donada a que les xarxes cristal-lines bidimensionals presenten rugositat
suficient en la tercera dimensio [4]. Les oscil-lacions en aquesta tercera dimensié poden acoblar-
se a les oscil-lacions en la superficie definida pel cristall, aniquilant aixi les fluctuacions
divergents i, per tant, estabilitzant el cristall bidimensional. La corrugacié que presenta el grafé
produeix un guany en I'energia elastica suprimint les vibracions termiques elevades. Aquesta
ultima hipotesi no acaba de ser del tot valida ja que s’ha aconseguit obtenir grafe ultra pla amb
rugositats que presenten unes algades mitjanes menors als 0,25 A[35].

Una altra hipotesi enunciada per explicar aquest fenomen és que els cristalls bidimensionals
obtinguts es troben en un estat metaestable per haver siguts extrets d'un material
tridimensional, on sumat al fet de presentar una mida molt reduida, molt menora 1 mm, i sumat
als seus forts enllagos interatomics aseguren que les fluctuacions termiques no produeixen
disl-locacions o altres defectes cristal-lins, fins i tot a altes temperatures.

Tot i que el terme grafe va sorgir per denominar al material format per una Unica monocapa,
actualment és utilitzat per referir-se a un material que pot estar compost per multiples lamines
atomiques, generalment fins a 10 capes superposades en les que les seves propietats varien en
funcié del nimero de capes. Per tant, prenent com a referéencia la variacié de les seves
propietats, el grafé generalment es classifica en tres tipus: monocapa, bicapa i multicapa, format
per un rang de 3 a 10 capes [36]. Les estructures que consisteixen en més de 10 capes son
considerades fulls de grafé espessos i son de poc interes cientific [5].

L’estabilitat en la seva estructura formada per una o més capes, el seu arranjament hexagonal
quasi lliure de defectes o impureses i les interaccions dels electrons desplagant-se a través de la
planicia bidimensional s’han vist reflectides en un conjunt de propietats, en particular
electroniques, fet que desperta un gran interes per aquest material.

2.4 Propietats mecaniques

El comportament mecanic d’'un material expressa la relacié entre la seva resposta o deformacio
i 'efecte d’una carrega aplicada o forga.

Existeixen basicament tres tipus d’esforgos o carregues als quals un material pot ser sotmeés:

o Esforg de tensio o traccid, que tendeixen a separar els extrems de la porcié de material
que els suporten.

o Esfor¢ de compressid, que tendeixen a unir els extrems del volum del material que els
pateixen.

o Esforg de tall, que tendeix a fer lliscar porcions adjacents del material una sobre I'altra.
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o Esforgde flexid, que tendeix a corbar el material quan s’aplica una forga o carrega contra
el seu eix longitudinal.

L’assaig mecanic que més informacid proporciona és |’assaig de traccid, també anomenat assaig
de tensid o universal, que és el que permet estudiar el comportament de deformacié d'un
material en funcié de la tensio aplicada i de I'allargament observat [37].

Entre els parametres que solen obtenir-se a partir d’'un assaig de traccié es troben el modul
d’elasticitat, el limit elastic, la resisténcia a la traccio i el percentatge d’elongacid, entre altres.

La recerca en el context dels nanotubs de carboni revela que aquests presenten una elevada
resisténcia a la traccid, la qual els posiciona com el material més tenag de la naturalesa [38]. Per
tant, com que el grafé es pot considerar com la base sobre la qual es sustenten aquesta i altres
formes al-lotropiques de carboni, es va predir que presentés elevats parametres mecanics.

Experimentalment s’ha arribat a mesurar les propietats elastiques d’una monocapa de grafe
[liurement suspesa mitjancant la nano-indentacié en un microscopi de forces atomiques [39]. En
aquest estudi, s’ha trobat que el grafe és un dels materials més forts que s’"han mesurat mai,
presentant uns valors excepcionals del modul de Young, superiors a 0,5 — 1 TPa, el qual el
revela com un material altament resistent, és a dir, admet tensions molt elevades abans de
trencar-se, de I'ordre de 340 + 50 N/m[39, 40, 41], només comparable amb el diamant que és
una altra forma al-lotropica del carboni. Per tant, el grafé és extraordinariament tenacg i flexible
a la vegada, ja que a més es pot formar plecs i doblegaments en els seus fulls [42]. Aquesta
peculiaritat és representada esquematicament en la Figura 2.5, on es mostra una hipotetica
hamaca de grafé la qual exhibeix simultaniament tenacitat i flexibilitat. De fet, si es disposés
d’una hamaca de grafé d’1 m?, la qual no pesaria més de 0,77 mg, es podria posar a sobre un
pes fins aproximadament 4 K g abans que es trenques i seria virtualment invisible.

N\

Figura 2.5 Representacio esquematica d'una hamaca de grafé mostrant alhora flexibilitat i rigidesa.

Experimentalment, s’ha trobat que el grafe presenta una resisténcia de ruptura de 42 N /m. Es
pot realitzar una comparacio d’aquest resultat entre el grafe I'acer, per exemple, del qual se sap
que el grafe té una resisténcia de ruptura aproximadament 100 vegades superior a la que
presenta I'acer [43].

Si es considera una capa hipotetica d’acer del mateix gruix que el grafé, el qual es pot prendre
com 3,35 A = 3,35 - 10~1%m, que es considera que és el gruix d’un dels plans atomics del grafit,
aquesta lamina d’acer obtindria una resisténcia de ruptura d’entre 0,084 — 0,40 N /m. Per tant,
es pot considerar que el grafé és més de 100 cops més fort que I'acer [43].

D’altra banda, el grafé presenta una resisténcia a la traccié de I'ordre de 130 + 10 GPa per a
deformacions del 0,25% i permet deformacions en la seva xarxa cristal-lina fins un 10% de la
seva mida original de forma reversible [39, 44], mentre que |la major part dels solids no arriben
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al 3%. No obstant, aquests resultats s’han pogut aconseguir només amb grafe que gairebé no

presenta cap defecte ni impureses en la seva xarxa.

Figura 2.6 Idealitzacio d'un microscopi de for¢a atomica pressionant sobre una capa de grafe.

Per mesurar aquesta resisténcia a la traccid, s’utilitza un microscopi de forca atomica que
realitza una forca perpendicular a la fulla de grafé per doblegar-la i obtenir aixi el seu limit elastic
[44], tal i com es mostra a la Figura 2.6.

2.5 Propietats electroniques

El grafe, en tractar-se d’una capa bidimensional d’un sol atom de gruix, és un dels pocs solids
bidimensionals coneguts que permet I'estudi d’'una nova fisica d’electrons confinats en un pla.

Pel que respecta a les propietats metal-liques o aillants que presenta un material, sén
determinades per les bandes d’energies electroniques i la posicio del nivell de Fermi (Eg),
representat a la Figura 2.7, i de la seva estructura de bandes electroniques, on el nivell de Fermi
correspon amb el nivell energétic més alt ocupat per electrons en el solid, fet pel qual els
materials es poden classificar en materials metal-lics, semiconductors o aillants.
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Figura 2.7 Estructura de bandes electroniques.
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Els nivells energetics desocupats més baixos conformen la banda de conduccid, que es correspon
a la banda superior mostrada en la Figura 2.7, mentre que els nivells ocupats de major energia
conformen la banda de valéncia, que es correspon a la banda inferior.

El grafé és un material que no es pot considerar com un material estrictament metal-lic, ni
semiconductor o aillant, ja que presenta una estructura de bandes d’energies electroniques poc
convencional que és completament diferent als altres materials.

En contraposicid amb els altres materials estudiats, les bandes de conduccid i de valéncia no sén
paraboloides sind cons, coneguts com a cons de Dirac, units per un Unic punt, de manera que la
relacié de dispersid E(E) és lineal. A més, el nivell de Fermi es troba situat just en aquest punt
d’unid, que rep el nom de Punt de Dirac, representat en la Figura 2.8.

Figura 2.8 Dispersio electronica del grafe.

Aguesta singularitat conica que presenten les bandes d’energia del grafe s’interpreta com que
la dispersid dels estats electronics amb energies proximes al nivell de Fermi és lineal i pot
representar una dependéncia de I'energia E en funcié del moment  de I’electrd, donada per la
relacié E(p) = +v|p| (per analogia amb els fotons, on E(p) = *c|p|), on v és la velocitat de

Fermi, c la velocitat de la llum i || és el mddul del moment en bidimensional, |p| = /p,% + 3.

Es precisament aquesta estructura de bandes la que permet al grafé integrar les millors
propietats, des del punt de vista electronic, tant dels metalls com els dels semiconductors. Per
una banda, el grafé comparteix amb els materials metal-lics el fet que el gap energetic, o band
gap, entre la banda de valéncia de valéncia i la de conduccié és nul-la, amb la qual cosa facilita
el pas dels electrons situats per sota del nivell de Fermi cap a la banda de conduccid. Per altra
banda, el grafé, de la mateixa manera que es pot observar en els materials semiconductors,
presenta dos tipus de portadors de carrega: electrons i forats. Per tant, es pot generar un corrent
d’electrons (carregues negatives) en omplir-se parcialment el con superior, i també es pot
generar un corrent de forats (carregues positives) a partir del buidament dels nivells més
energeétics del con inferior.

El fet que el gap sigui nul pot presentar tant avantatges com inconvenients segons I'objectiu que
es vulgui assolir. Per una banda, es pot considerar que és una propietat interesant ates que
aquest fet afavoreix la seva conductivitat electrica en comparacié amb altres semiconductors de
gap finit. Per altra banda, aquesta propietat també pot ser considerada com un gran
inconvenient ja que no seria possible interrompre la conductivitat quan es desitgés, cosa que és
desitjable en aplicacions de dispositius electronics. Per aix0, tal i com s’explicara més endavant,
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s’investiguen metodes per induir un gap finit en el grafe, amb el que donaria solucié a aquest
possible inconvenient.

Figura 2.9 Estats electronics del grafé en una diferéncia de potencial aplicada.

A la Figura 2.9 es pot observar els estats electronics del grafée als dos costats d’una barrera de
potencial. A la part de I'esquerra de la imatge, els portadors de carrega sén electrons, mentre
que a la part dreta, es corresponen amb forats.

En els materials metal-lics o semiconductors es pot observar com els portadors de carrega
presenten una certa inércia en el seu moviment, que es caracteritza pel fet de tenir una massa
efectiva no nul-la[45], que pot ser diferent a la massa real de 'electrd en el buit. Aquesta inéercia
prové d’'una complexa interaccié amb els camps electrostatics de la xarxa cristal-lina. En el cas
del grafé, on la relacid lineal de dispersid, E(p) = +v|p| (on el signe positiu i negatiu es refereix
als dos cons o bandes del grafe), introdueix propietats relativistes en el moviment dels electrons
del grafe, analogament a com el principi de la relativitat d’Einstein parla de la equivaléncia entre
les variables espai-temps. Segons aquest principi, qualsevol dependéencia funcional en la
distancia espacial x2, ha de ser acompanyada d’un terme similar que depén de I'interval de
temps c?t?, on ¢ és la velocitat de la llum.

Les equacions que regeixen el moviment dels portadors de carrega adquireixen llavors la
mateixa simetria que existeix en la teoria de la relativitat, amb I'excepcié que la velocitat de la
llum gque apareix en la teoria, ara és substituida per la velocitat de Fermi, v, unes 300 vegades
menor que la velocitat de la llum en el cas del grafe [46].

A causa del solapament dels orbitals p, no hibridats déna lloc a orbitals  en els que els electrons
es troben deslocalitzats del pla del grafé, amb el que determinen moltes propietats interesants
del grafe, com ara el fet de poder actuar com a semiconductor amb un gap nul o la seva alta
conductivitat eléctrica, deguda a que la dislocacié electronica produeix una elevada mobilitat de
carrega de I'ordre de 120000 cm?V ~1s~1 que depenen débilment de la temperatura. A més,
s’ha arribat a obtenir mobilitats de 200000 cm?V ~1s~1 al realitzar les mesures sobre grafé en
estat de suspensid i per a densitats d’electrons de 2 - 101tcm™2 [47, 48, 49, 50, 51]. Aquestes
mobilitats sdn dos ordres de magnitud majors que les del silici, que en el cas dels electrons te
una mobilitat de 1400 cm?V ~1s~ 1,

Aguestes mobilitats tan elevades son el resultat de que en els enllacos en el grafe tres dels
electrons de cada atom de carboni estan fortament lligats als atoms veins, pero I'electré restant
que es troba en un orbital tipus p dona com a resultat un electré bastant Iliure que es pot moure
molt facilment a través de la xarxa cristal-lina [52].

El fet que els electrons en el grafé es comportin com a particules relativistes sense massa en
repds i tinguin una velocitat efectiva de 10° m/s, corresponent a la velocitat de fermi que
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presenta el grafe, fa que hagin de ser descrites com a particules relativistes anomenades
fermions de Dirac carents de massa [6], ja que tot i que és un factor 300 més lent que la velocitat
de la llum, és encara molt més rapid que la velocitat dels electrons en un conductor ordinari.

2.6 Propietats eléctriques: Resistencia, resistivitat i coeficient
de transmissio electromagnetica

L’estructura atomica del grafé proporciona un cami amb pocs obstacles per a la circulacié dels
electrons, amb el que els xocs dels electrons amb els atoms és menor que en un material
tridimensional, i per tant menor efecte Joule, amb el que el material s’escalfa menys. En un
material qualsevol, I'energia associada a la seva temperatura es tradueix en la vibracié de la
Xarxa atomica, associada a la dispersié dels fonons. Quan els electrons viatgen a través del
material, poden xocar amb aquests atoms vibrants, generant d’aquesta manera una resistencia
electrica.

Les vibracions termiques tenen un efecte extremadament petit sobre els electrons en el grafé
[53], amb el que els atoms que vibren, a temperatura ambient, produeixen una resistivitat de
I'ordre de 1 uf) - cm, que és prop d’'un 35% menor que la resistivitat de la plata, el metall de
més baixa resistivitat a temperatura ambient conegut fins al moment.

Per a dispositius optoelectronics és indispensable una reduida resisténcia superficial R, de
geometria paral-lelepipedica de gruix t, i una elevada transparéncia. Per una capa prima, la
resistencia superficial es defineix com R = p/t , on p= 1/0 és la resistivitat, sent o la
conductivitat en D.C. Si la superficie és rectangular, de llargada L i amplada W, la resisténcia que
presenta és:

L L (2-2)

R=S._=R..—
w S w

~ |

On el terme L/W es pot veure com el nimero de quadrats de costat W que es poden superposar
al resistor sense solapament. Tot i que R, té unitats d’'ohms, al igual que R, historicament se li
assignen les unitats ohms per quadre, {7, ja que és la resisténcia que tindria un quadrat de
qualsevol dimensié, on L = W.

A continuacid presentem la relacié entre el coeficient de transmissio T i la resisténcia superficial
R, que presenta el grafé segons el nivell de dopatge [54]:

-2

G —
11‘=(1+ ON) (23)
2¢e,C

On G, és la conductancia (o també anomenada conductivitat superficial), N és el nUmero de
capes del grafé i c és la velocitat de la llum. Mentre que la resistencia superficial Ry esta
relacionada amb la conductivitat superficial en D.C. o per I'expressio:

Rg = (GSN)_l (2-4)

Llavors, combinant les equacions ( 2-3 ) i ( 2—4 ) s’arriba a la relacio:
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Zo Go)_2 (2-5)
2R; oy

']I‘=(1+

On Z, = 1/806 ~ 377 Q és la impedancia caracteristica a I'espai lliure, &, és la permitivitat
eléctrica en el buit i ¢ la velocitat de la llum.

En general, es pot considerar, segons el model de Drude, g, = nue [36, 54], on n és el nimero
de portadors de carrega, i la mobilitat i e la carrega. Es important comentar que peran =~ 0, la
conductivitat superficial en continua, g, no tendeix a zero sind a un valor constant. En el cas del
grafe, exhibeix una conductivitat minima, que és la conductivitat que presenta el material en el
punt de Dirac, de manera que la densitat de carrega també es nul-la.

La conductivitat minima és la que tindrien en corrent directe D.C. a la temperatura T = 0 K.
Experimentalment s’han trobat valors que s’aproxima a quatre vegades el valor del quantum de
conductivitat [6]:

4e? (2-6)

Omin A

Un fet destacable és que tedricament s’han trobat diversos valors per a aquesta conductivitat
minima. D’'una banda, utilitzant la formula de Kubo [55, 56], s’arriba a la conclusié que la
conductivitat minima hauria de ser:

me?

Omin = oh

(2-7)

D’altra banda, utilitzant conjuntament tant la formula de Kubo [56] com la formula de Landauer
[57] s’arriba a la conclusid que la conductivitat minima que hauria de presentar el grafe és:

4e? (2-8)
Omin = E

La discrepancia mostrada entorn al valor de la conductivitat minima prové del desacord en el
resultat obtingut a partir de les integrals d’un producte de deltes que apareixen en els calculs
teorics, del que s’obtenen resultats diferents depenent de si es realitza primer la integral sobre
les energies i després es pren el limit del corrent directe, o bé si aquest procés es calcula de
manera inversa [56].

Altres propietats electriques que presenta el grafe es poden descriure a partir dels coeficients
de reflexid i transmissid electromagnetica. Per obtenir aquests coeficients, s’ha de considerar
primerament que les seves amplituds vénen donades per les seglients expressions [58]:

r_l—C (2-9)
1+C

f= 2 (2-10)
1+¢C
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On el coeficient C ve expressat per |'expressio [59]:

4r _
C=1+ To(w) cos(6) (2-11)

On 6 es correspon amb I'angle d’incidéncia, ¢ és la velocitat de la llum i o(w) és la conductivitat
A.C. o dinamica. Aquesta expressié, no obstant, és Unicament valida en el cas particular del
grafe.

Respecte a la conductivitat A.C. o dinamica, conté un terme de Drude provocat per les
transicions intra-banda i un terme constant causat per les transicions inter-banda [59, 60].

o(w) = a™MTe (@) + ginter () (2-12)

O.intra(w) — ie? |ul (2-13)
mh(w+it™1)

e’ i (w+2p)° (2-14)

inter — — —_——In-—
o (w) h O(w —2u) o In (&= 2)?

On u és el potencial quimic, T és el temps entre col-lisions, w és la freqiiencia del camp extern
aplicat, i la funcié esglad 8 (w — 2u) expressa la condicié d’absorcié d’electrons inter-banda per
a baixes T temperatures.

Com es pot apreciar a ( 2—14 ), es produeix una singularitat en el llindar d’absorcié w = 2y, en
comparacié amb el terme intra-banda de Boltzmann-Drude ( 2-13 ), on és important per a
freqiiencies relativament baixes, w < u. La singularitat logaritmica esta limitada amb la
temperatura. Llavors, per a temperatures baixes, es pot considerar la seglient expressio:

w— 2#) (2-15)

1 1
B(w—Zu)z§+Earctan< 5T

El valor absolut del coeficient de transmissié T = |t|? pot calcular-se amb I'ajuda de les
equacions (2-10) (2-11)i(2-12 ), obtenint:

4 _
T=|2=1 —7” Re{o(w)} (2-16)

Per tal com es pot veure que la desviacid d’aquest coeficient respecte amb la unitat és

. . . . eu . .
proporcional al parametre adimensional /hcw' el qual és relativament gran per a

2
freqUiéncies baixes de I'ordre de w = € H/hc , on el terme de la conductivitat intra-banda és el

predominant. En canvi, per a freqiéncies elevades, el terme constant de la conductivitat a causa
de les transicions inter-banda és predominant. En aquesta situacid, la transmissié no depen de
la freqlieéncia sind que és controlada per la constant d’estructura fina [61]:

e (2-17)
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Per tant, en el cas concret en que es produeix una incidencia normal a altes freqiiéncies, a partir
de les equacions (2-12 ) (2-16 )i ( 2-17 ), el coeficient de transmissio és:

4 _
T = |¢2 = 1- = Re{o(@)} ~ 1 —ma ~ 97,7% (2-18)

Amb el que se’n dedueix que el grafé hauria de transmetre el 97,7% de la llum en la regi6 de
I'espectre que va des de linfraroig fins al visible, tal i com s’ha pogut comprovar
experimentalment [61], on s’ha comprovat que el grafe reflecteix Unicament menys d’un 0,1%
de la llum incident en la regid visible, i fins un 2% aproximadament en el cas del grafé de deu
capes [62]. Amb aquests resultats, es pot considerar que I'absorcié optica del grafé és
proporcional al nUmero de capes [54], cadascuna absorbint 1 — T = ma = 2,3% en I'espectre
visible, com es pot apreciar a la Figura 2.10.

light transmittance (%)
2 3

€O
<N

0 25 50
distance (um)

Figura 2.10 Transmitancia segons l'increment del nimero de capes.

Recuperant la relacid que presenta el grafé entre el coeficient de transmissié T i la resisténcia
superficial Rg expressat en I'equacio ( 2-5 ), i tenint en compte que la conductivitat superficial

. ’ . s . 2 .
experimental minima en continua que aquest material presenta, Ospmin = 4e /h' tal i com
s’havia estudiat anteriorment, i el seu coeficient de transmissid T és del 97,7%, s’obté que el

grafé presenta una resistencia superficial ideal maxima de R; = 6,453 k() per a una monocapa
ideal de grafe.

Experimentalment, en el cas del grafé en suspensid, el rang del coeficient T i la resisténcia
superficial Ry, es poden estimar a partir del nimero de portadors de carrega de n = 1012 —
1013 cm™2 i unes mobilitats de u = 1000 — 20000 cm?V ~1s~1, que sén les tipiques que es
poden aconseguir per capes obtingudes amb la técnica CVD. Concretament, per un niumero
portadors de carrega n = 3,4-10'2 cm™2 i una mobilitat de pu = 2-10* cm?V~1s71, s’ha
obtingut un coeficient de transmissié del 90% i una resisténcia superficial de Ry = 200 [63].

2.7 Propietats optiques

A banda de les multiples propietats electriques descrites anteriorment, el grafé presenta un gran
conjunt de propietats optiques que, en conjunt, contribueixen a potenciar les seves possibles
aplicacions.
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El grafé, tot i ser d’un sol atom de gruix, pot ser visualitzat Opticament, mitjancant el un contrast
optic, el qual pot ser maximitzat ajustant la longitud d’ona de la llum incident [62, 64].

Una de les propietats més important del grafe és, tal i com s’ha comentat en I'apartat anterior,
gue aquest material transmet el 97,7% de la llum en la regi6 de I'espectre de I'infraroig fins al
visible, on s’ha comprovat que el grafé reflecteix menys d’'un 0,1% de la llum incident en la regi6
visible.

Una altra propietat destacable de determinats derivats del grafé és la fotoluminescencia, la qual
es pot aconseguir mitjancant la induccié d’un gap de banda adequat [65, 66]. La luminescéencia,
també coneguda com a llum freda, és el procés d’emissié de llum, I'origen del qual no és el
resultat d’estar el material a temperatures superiors a la temperatura ambient, en contraposicié
a altres materials.

S’han realitzat estudis que afirmen que el gap en el grafe, que és nul, és el resultat de I'entorn
identic que posseeixen les dos subxarxes atomiques en el grafe, tal i com es veu a la Figura 2.4
a). Aquest fet suggereix que trencant aquesta simetria lateral en el pla, bé en forma estructural
o bé per modificacions quimiques [67], es podria crear un gap de banda finit en el grafe. Per tant,
el grafé es podria fer luminescent induint un gap, el qual es pot assolir de dos maneres principals:

o Produccié de punts quantics o nanocintes de grafe, és a dir, lamines de grafe de
dimensions laterals per sota de 20 nm aproximadament, que exhibeixen un fort
confinament quantic i per tant un gap finit [66].

o Funcionalitzacié covalent del grafe utilitzant tractaments fisics o quimics per reduir la
connectivitat de la xarxa d’enllag .

Un exemple extrem de la funcionalitzacié covalent del grafé és I'0xid de grafé [68], el qual esta
format per una lamina de grafé amb grups funcionals oxigenats, en el que molts dels seus atoms
de carboni han passat de presentar una hibridacié sp? a sp3. En aquest cas, s’obre un gap tan
gran que el material es torna eléctricament aillant, amb una resistivitat de l'ordre de
p =~ 1012 Q- -m.

Tot i que alguns grups han atribuit la fotoluminescencia produida en I’0xid de grafe a la emissid
d’un electrd del gap procedent de I'electré confinat en illes [39, 69, 70], altres grups afirmen que
és més probable que sorgeixi desde els estats amb defectes relacionats amb |I'oxigen [54, 65].

Un altre estudi experimental orientat en la recerca d’induir un gap, presenta la possibilitat de
realitzar un gap de banda sintonitzable fins a 250 meV, utilitzant un control de porta [71].
Aguests resultats fan possibles nous aparells fotdnics per generacié de llum infraroja llunyana,
amplificacio i deteccid.

Per altra banda, també s’ha obtingut electroluminiscéncia en grafe denominat usualment
impol-lut [72], és a dir, que no presenti gairebé defectes ni imperfeccions en la seva xarxa. Tot i
que l'eficiencia és més baixa que la dels nanotubs de carboni, aquest resultat podria donar lloc
a nous dispositius d’emissid de llum bassats totalment en grafe.
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Capitol 3:  Mostres de grafe

3.1 Mostres de grafe sobre diferents substrats

Per ala realitzacio de I'estudi desenvolupat en aquest projecte, s’ha demanat a diferents centres
un conjunt de mostres de grafe depositat sobre diferents tipus de substrats. Els centres amb els
que s’ha realitzat una col-laboracid sén: la universitat de Sejong, ubicada a Selil (Corea del Sud);
I'Institut Quimic de Sarria (/QS) de la universitat Ramon Llull, ubicada a Barcelona i la empresa
Graphenea, ubicada a San Sebastian.

Els métodes utilitzats per a realitzar el creixement del grafé sobre diversos substrats son
diferents segons el centre on I'han produit. Per una banda, les mostres realitzades tant a la
universitat de Sejong com a Graphenea, han realitzat un creixement de grafé per deposicié
qguimica en fase vapor (CVD), utilitzant fotolitografia i litografia per feix d’electrons sobre
diferents substrats. D’altra banda, I'Institut Quimic de Sarria ha utilitzat una técnica propia i
original encara pendent de patentar, també basat en la técnica CVD, explicat més detalladament
en el seglient apartat anomenat 3.2 Grafée CVD obtingut a. En aquest estudi, amb I'objectiu de
facilitar la identificacio del métode de creixement utilitzat, es referira al grafé crescut mitjancant
la tecnica CVD com grafé CVD i al grafe crescut mitjangant la nova técnica de I'/QS basada en
CVD com grafé CVD-1QS.

D’altra banda, amb la intencié de continuar en I'estudi del comportament del grafé en diferents
condicions, s’ha demanat mostres de grafé dopat-p i del mateix grafe sense dopar.

Llum ultraviolada

Grafé exposat a
llum ultraviolada

Figura 3.1 Diagrama d'una monocapa de grafe exposada a llum ultraviolada (DUV) per obtenir grafé dopat tipus-p.

El dopatge tipus-p sobre el grafé es realitza mitjangant I'exposiciéd a llum ultraviolada en
atmosfera ambient, que permet modular les propietats eléctriques del grafe, de manera que la
posicié del punt de Dirac es desplaga cap a tensions de porta positives sense que es produeixi
degradacio de la mobilitat [73].

Hem estudiat en total un conjunt de 19 mostres de grafé produit utilitzant diferents técniques
(CVD i CVD-1QS), depositat sobre diferents substrats, i amb diferents tipus de dopatge (grafe no
dopat i dopat tipus-p). En particular, el conjunt de mostres disponibles es poden classificar,
segons el substrat, en 3 mostres de grafe depositat sobre quars, 8 de grafe depositat sobre
tereftalat de polietile (PET), 1 de grafe depositat sobre naftalat de polietileé (PEN) i finalment 7
de grafé sobre silici.

Es interesant comentar que les 3 mostres sobre quars s’han realitzat sobre lamines de quars
diferents, segons els centres d’on procedeixen les mostres. D’una banda, 2 mostres s’han
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realitzat amb un substrat proporcionat per I'empresa Graphenea, mentre que la tercera mostra,
proporcionada per I'Institut Quimic de Sarria, el seu substrat procedeix de I'empresa Vidrasa.

Com que algunes propietats corresponents al propi substrat varien, en aquest estudi
s’identificara la procedéncia de cada substrat amb la finalitat de proporcionar una millor
comprensio en la lectura dels resultats. Per aquest motiu, les posteriors referéncies quan es parli
d’un substrat de quars, s’especificara la procedéncia del substrat. El terme quarserapn S’ utilitzara
per referir-se al substrat de quars procedent Graphenea, i quarsviq $'utilitzara per referir-se al
substrat de quars procedent de Vidrasa. Aquesta distincié sera util atés que, com es comprovara
més endavant, aquests dos tipus de quars presentaren propietats lleugerament diferents.

Analogament, el silici utilitzat en les mostres provinents tant de la universitat de Sejong com de
I’/lQS també presenten propietats optoelectroniques diferents, i per aquest motiu, seguint el
raonament exposat anteriorment amb la distincié dels substrats de quars, en la realitzacio
d’aquest treball es diferenciara el silici utilitzat en les mostres de grafe CVD provinents de la
universitat de Sejong referint-se a ell simplement com silici, mentre que al silici les mostres de
grafe CVD-IQS provinents de I'/QS se I'anomenara siliciigs.

El gruix de les mostres és un factor molt important per a I'estudi del comportament a alta
freqUéncia degut a les multiples reflexions de tipus Fabry-Pérot, explicat en 'apartat 5.3 Analisi
espectroscopic, que varia segons el tipus de substrat utilitzat.

Centre de Meétode de Tipus de Gruix del Numero de
Substrat .. .
procedeéencia creixement dopant substrat mostres
PET Universitat de CcVvD Nodopat  0.11mm 4
Sejong
PET Universitat de cVD bopat 611 mm 4
Sejong tipus-p
PEN Graphenea CVD No dopat 0.17 mm 1
Silici Unlver5|tat de CVvD No dopat 0.6 mm 3
Sejong
Silici Universitat de CVD DL | o8 1
Sejong tipus-p
Quarsgrapn Graphenea CVvD No dopat  0.51mm 1
Institut Quimic
Quarsy;, de Sarria CVD-IQS Nodopat 1.18 mm 1
e . Institut Quimic
Silici VD-I N .
108 de Sarria C Qs o dopat 0.6 mm 3

Taula 3.1 Sumari on es presenten les caracteristiques més destacades de totes les mostres analitzades.

AlaTaula 3.1 es mostra de forma més concisa i explicita les caracteristiques que presenten totes
les mostres analitzades en aquest projecte.

Es interessant el fet que les mostres de grafé CVD-IQS depositat sobre silicigs, tal i com
s’exposara en apartats posteriors corresponents a la presentacid dels resultats experimentals,
no poden ser analitzades amb les tecniques utilitzades en aquest estudi, degut a que el silici
utilitzat com a substrat d’aquestes mostres presenta massa atenuacid en els rangs freqliencials
d’interes.
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Tot i que aquestes mostres no ens poden proporcionar informacio valida en I'analisi espectral
que es realitza en aquest projecte, realment és un resultat que cal tenir en compte. Com que
tots els metodes de mesura realitzats en aquest estudi es basen en I'analisi per transmissio,
aquestes mostres posen de manifest les limitacions d’aquestes tecniques, on un substrat molt
atenuant a les bandes de freqiiencia d’interes pot arribar a anul-lar la possibilitat d’estudi i
caracteritzacié de les mostres a bandes freqliencials concretes.

3.2 Grafe CVD obtingut a I'Institut Quimic de Sarria (1QS)

El grafé és crescut en un reactor tubular de quars utilitzant una lamina de coure de 25 um de
gruix proporcionat per Alfa Aesar, utilitzada com a catalitzador. El procés es pot separar en 4
passos consecutius:

i Escalfament rapid de la temperatura ambient a 950 °C.
ii. Es realitza un recuit a 950 °C, amb una durada de 15 minuts, en un flux d’hidrogen de
30 sccm.
iii. Es realitza un creixement de grafé durant 25 minuts a 950 °C en 90 sccm d’una barreja
amb una proporcié d’'un 30% meta i 70% hidrogen.
iv. Es provoca un refredament rapid a temperatura ambient.

A continuacié, es realitza una transferencia del grafé des del seu substrat de creixement de coure
sobre una el substrat final, quarsviq 0 siliciigs en aquest estudi, utilitzant el métode de clorur
ferric. Primerament, tant el grafé com el substrat de coure es revesteix amb PMMA, i llavors el
coure és dissolt utilitzant una solucié de clorur férric 3M. El conjunt format per PMMA i grafé es
transfereix llavors a un bany d’aigua desionitzada per eliminar els residus de clorur férric, abans
de transferir-lo en el substrat final, quarsvis o siliciigs. Finalment, el PMMA es dissol utilitzant
acetona.
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Capitol 4:  Espectroscopia RAMAN

4.1 Introduccio

L’espectroscopia Raman és una tecnica de caracteritzacié que es basa en I'examen de la radiacio
dispersada resultant de les col-lisions fotd-molécula per a proveir informacié estructural d’'una
mostra. Aquesta técnica és molt sensible a la longitud, forca i arranjament dels enllagos quimics
en un material [74].

Quan un feix de llum monocromatica interactua amb una mostra, I'energia de la molécula és
elevada d’un estat basal cap a un estat virtual localitzat entre I'estat fonamental i el primer estat
electronic excitat.

Posteriorment, quan la moléecula es relaxa, torna cap a un nivell més baix d’energia per emissio
d’un fotd. Si la moléecula torna a I'estat electronic original, la freqiéncia del foté emes és igual a
la del foté inicial i dona lloc a la dispersidé Rayleigh. En canvi, quan el fotd emeés presenta una
freqliéncia més elevada que el fotd incident, existeix una transferencia d’energia de la molécula
cap al fotd, és a dir, la molécula es troba a un nivell superior al basal i després de la emissio,
torna a I'estat fonamental. Aquest esdeveniment es denomina dispersié Raman anti-Stokes.

No obstant, en el cas que la molécula torni a un nivell vibracional més alt que el fonamental, el
foté emes presenta una freqiiéncia menor que la de la llum d’excitacio laser i per tant I'energia
de la molécula s’incrementa. Aquest fenomen es coneix com a dispersié Raman Stokes [74, 75].

La dispersié Raman Stokes d’'una mostra és representada per un espectre o grafica utilitzant la
intensitat de la radiaci6 Raman emesa respecte al seu nimero d’ona, concretament, la inversa
de la longitud d’ona en centimetres. En general, algunes vibracions inactives en l'infraroig sén
actives en Raman i és aquest fet el que les converteix en tecniques complementaries.

Estat
+ electronic
I excitat

Anti-Stokes Stokes

Estats = = = = = = = = = = ;= = = = = ———— - - - -

VIFUAIS = = = o o o o o om o e k= = =

f )

Estat
+ electronic
fonamental

Y Y
Rayleigh Raman

Figura 4.1 Diagrama energétic on es mostren les dispersions de Rayleigh, Raman Anti-Stokes i Raman Stokes.

La dispersié Raman és una dispersié inelastica d’un fotd. En aquest procés, un electré s’excita
des de la banda de valéncia cap a la banda de conduccid absorbint un fotd. Aquest electré excitat
es dispersa emetent, o absorbint, fonons i finalment, I'electrd es relaxa a la banda de valéncia
emetent un fotd. En general, en I'espectre de Raman s’observa el foté dispersat amb una energia
menor que la del fotd incident, causat per I'energia del fond.
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Mesurant la intensitat de la llum dispersada en funcié del nimero d’ones (en cm), que és el
que es representa en un espectre Raman, es pot obtenir una estimacié acurada de les
freqgliencies dels fonons d’'un material.

Un dels avantatges de I'espectroscopia Raman sobre la infraroja és que I'analisi es realitza
directament sobre la mostra, que pot ser opaca o transparent, sense que es requereixi cap
preparacio en especial.

4.2 Espectres de Raman. Discussio

S’utilitza espectroscopia Raman amb una excitacid laser de 532,058 nm amb una poténcia de
0,5 mWW, s’ha comprovat que amb aquesta poténcia no es degrada la mostra, per poder realitzar
una identificacio rapida, precisa i robusta sobre les mostres.

L’espectroscopia Raman en el grafe esta ben descrita i les linies s’identifiquen en diferents tipus
d’enlla¢ o defectes, de igual manera que en nanotubs de carboni o en el grafit [76] .

Concretament, com que el Raman detecta molt bé els atoms de carboni, es pot determinar
gualitativament el numero de capes de grafé i la seva qualitat en relacié als defectes que
presenta I'estructura de les diferents mostres [77]. A més, es pretén observar les variacions que
provoca el dopatge en el grafe.
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Figura 4.2 Espectroscopia RAMAN realitzada sobre les mostres de grafé CVD, en els diferents substrats utilitzats: a)
tereftalat de polietilé (PET), b) silici, c) naftalat de polietilé (PEN) i d) quars.

En la Figura 4.2 es mostren els espectres Raman de diferents mostres de grafé segons el tipus
de substrat on s’ha transferit, on s’ha identificat les linies més significatives, que es descriuen a
continuacié.

L’espectre Raman que presenta el grafe és conegut. Tipicament s’observen tres linies principals:
la linia D (wp ~1345cm™1), G (wg ~ 1585 cm™) ila 2D (wyp ~ 2685 cm™1). La linia G
s’origina en un procés de dispersié Raman Stokes de primer ordre, corresponent a la dispersié
d’un fond optic transversal contingut en el pla i d’'un fond optic longitudinal. La linia 2D és
deguda a una ressonancia doble amb dos fonons Optics transversals continguts en el pla, en una
dispersié Raman Stokes-Stokes, i la seva forma és molt sensible al niUmero de capes que presenta
el grafé. La linia D (wp ~ 1345 cm™1) és una banda deguda al desordre que presenta un
material grafitic, que es produeix a partir d’'un procés de doble ressonancia. La seva intensitat
és proporcional a la quantitat de defectes que presenta 'estructura del grafe [76, 77, 78].

Es conegut que la relacié entre les intensitats de les linies 2D i G, I,p/I; , és un indicador per
coneixer orientativament el nimero de capes que presenta el grafé, on una relacié elevada,
entre 1,5 3,5 aproximadament, es correspon a un grafé monocapa [78, 79].
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En les nostres mostres, com podem veure a les grafiques a) i c) de Figura 4.2, corresponents a
les mostres de grafé sobre PET i sobre PEN, observem com les linies propies del substrat es
superposen a les linies principals del grafe, que arriben a emmascarar les bandes D, G i gairebé
la banda 2D del grafe. La linia 2D del grafé en els substrats de PET o PEN sén lleugerament
visibles, perd a causa del substrat es perd la informacié de la intensitat d’aquesta linia. A causa
d’aquests efectes, no es pot realitzar cap afirmacié sobre la qualitat del grafé en aquestes
mostres.

Referent a les altres mostres de silici i quarseraph, €5 pot observar a les grafiques b) i d) de Figura
4.2 que mostren una molt bona qualitat del grafé ja que la intensitat a la linia D tant en les
mostres de silici com en les de quarscraph €s molt petita, amb el que s’extreu la conclusié que la
Xarxa no presenta gairebé defectes.

La relacid entre les intensitats de les linies 2D i G proporcionen resultats diferents.
Particularment, aquesta relacié és elevada i amb una amplada de la lorentziana centrada a la
banda 2D estreta en el cas del grafe transferit sobre silici (Figura 4.2 b), mentre que el grafé
transferit sobre quarseraph presenta una relacié d’intensitats menor a la unitat (Figura 4.2 d).
Concretament, en el cas de les diferents mostres de silici, les relacions I,,/I; es troben
compreses en un rang entre 1.86 i 2, mentre que la mostra de grafé sobre quarscraph presenta
una relacié de 0.89. Aquests resultats ens indiquen que el grafé sobre silici es tracta d’una
monocapa de grafe, mentre que el grafé transferit sobre quarscraph €s, com a minim, una bicapa
o una tricapa de grafe [80, 81].

Ala grafica a) de Figura 4.2 podem analitzar 'efecte del dopant utilitzant I'espectroscopia Raman
en mostres de grafe transferit sobre silici. Concretament, s’observa un desplacament del pic de
la linia 2D cap a numeros d’ones més elevats, on en el cas del silici, s’"ha trobat un desplagament
aproximadament de Awyp_,,.. ~ 3 cm™~1 aproximadament. Aixo ens indica que el grafé presenta
un dopant de tipus-p [73].
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Figura 4.3 Espectroscopia RAMAN realitzada sobre les mostres de grafé CVD-IQS transferit sobre un substrat de
Si/iCilqs.

L’estudi d’espectroscopia Raman de grafe CVD-IQS només s’ha realitzat sobre les mostres amb
substrat de siliciqgs.

A la Figura 4.3 s’analitza I'espectroscopia Raman de grafe CVD-IQS transferit sobre silici, on
s’observa una molt bona qualitat de les mostres de grafe ja que la relacid entre les intensitats
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de les linies 2D i G és elevada i amb una amplada estreta de la lorentziana centrada a la banda
2D. En concret, les relacions I, /I; obtingudes del grafé CVD-IQS es troben compreses en un
rang entre 1.72 i 2.86, pel que s’associa amb un grafé monocapa.
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Capitol 5: Mesures a la banda dels THz

5.1 Espectroscopia en la banda dels Terahertz. Domini
temporal

L’espectroscopia a la banda dels Terahertz (THz) és un estudi cada cop més utilitzat tant en la
recerca com en la industria o aplicacions de seguretat, entre altres. Al contrari que
I’espectroscopia realitzada a una Unica freqiiéncia, els experiments amb radiacié polsada de THz
sondeja la resposta que presenta la mostra en un ample rang espectral de la banda dels THz de
cop, sent de gran interés en el camp de caracteritzacié espectroscopica de materials.

La técnica “THz-Time Domain Spectroscopy” (THz-TDS), o espectroscopia en Terahertz en el
domini temporal, consisteix en un metode de mesura sense contactes i no destructiva, basada
en un sistema de deteccié coherent, implementant una técnica sensible a la fase que permet
mesures de magnituds complexes d’un material, com ara I'index de refraccid, el coeficient
d’absorcié o la conductivitat complexa, tant per mostres tridimensionals com per capes primes,
a freqliencies del GHz fins 3 THz.

Els experiments en THz-TDS normalment sén realitzats en configuracions que permeten mesurar
la transmissid, ja que els espectrometres de transmissid séon més facils d’implementar i
proporcionen resultats més acurats.

En aquest estudi, les mesures en la banda dels THz s’han realitzat amb un espectrefotometre
comercial, concretament el model TERA K8 de Menlo Systems, Figura 5.1.
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Figura 5.1 a) Esquema del sistema experimental de mesura i b) Diagrama de blocs del sistema de mesura.

La radiacié dels THz de banda ampla és generada i detectada utilitzant un laser polsat de 780 nm
de longitud d’ona, amb polsos menors de 100 f's, basat en una fibra optica dopada amb Erbi
(Er) i antenes fotoconductores realitzades amb materials semiconductors.
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Figura 5.2 Esquema de la configuracio fisica del sistema de mesura THz-TDS.
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El feix del laser generat (representat en la Figura 5.2 amb el feix de color vermell) es propaga a
través de dos miralls, M1 i M2, i a través d’un diafragma d’iris, /IR1, en el nostre cas amb
I'obturador completament obert. A continuacio, el feix travessa una lamina de polaritzacié
variable, prefixada amb una polaritzacié de 1/2 (half-wave plate, HWP) i finalment es divideix
en dos feixos, un de generacid i I'altre de deteccid, mitjangant un divisor de feix de polaritzacio
(DFP), que recorren dos camins optics diferents cap a I'antena emissora (Antena Tx) i receptora
(Antena Rx), respectivament, on un dels camins —el cami blau de la Figura 5.2— és de longitud
variable, controlant aixi el retard dels polsos que arriben a I'antena corresponent.

El feix detector (representat amb el feix de color blau) travessa una lamina de polaritzacio
variable, prefixada amb una polaritzacié de 1/4 (quarter-wave plate, QWP) i es reflexa des d’un
mirall (M8) situat en un suport motoritzat de retard variable (Linia de retard). Aquest feix torna
a travessar la lamina de polaritzacié de A/4 i a través del divisor de feix de polaritzacio, el feix
travessa un diafragma d’iris, /R2, amb un obturador completament obert, i es propaga a través
d’un cami optic (M3, M4, M5, M6 i M7). Aquest feix de retard variable es col-lima en una
obertura entre els eléctrodes de I'antena receptora (Antena Rx) amb la finalitat de capturar en
diferents instants temporals el camp eléctric a la banda dels THz, tal i com es detallara a
continuacio.

D’altra banda, el feix generador (representat amb el color verd), travessa un diafragma d'’iris,
IR3, amb un obturador també completament obert, i es reflexa en els miralls M9 i M10, i
finalment es col-lima en una obertura entre els eléctrodes de I'antena emissora (Antena Tx) amb
la finalitat d’excitar I'antena de I'ona electromagnetica de THz. La interaccio dels polsos del laser
amb el material semiconductor de I'antena emissora produeix una generacio de parells electro-
forat. Llavors, aplicant una tensid de polaritzacid a I'antena, s’indueix un foto-corrent transitori
i els portadors de carrega accelerats emeten un camp eléctric a la banda dels THz (representat
ala Figura 5.2 amb el feix de color taronja) proporcional a la derivada temporal del foto-corrent.

Aquesta radiacié de THz és modulada a 10 kHz amb I'objectiu d’evitar el soroll rosa (1/f), es
reflexa en el mirall M11 i és focalitzada cap a la mostra a través de lents realitzades amb polimers
(L1iL2). El camp de radiacié electromagnética resultant, transmes a través la mostra, és alterat
i influenciat com a conseqiiencia de la resposta freqliencial que presenta el material que
constitueix la mostra.

La radiacio transmesa a través de la mostra es reflexa en el mirall M12 i finalment és focalitzada
cap a una antena detectora en la banda dels THz (Antena Rx), controlada pel feix detector del
laser, corresponent al cami blau de la Figura 5.2. Com que el feix detector és un feix amb un
retard variable, es mesura el camp eléctric, a diferents instants temporals mitjangant variacions
del retard optic produit en |'etapa de retard motoritzada. Aquests punts temporals Unicament
s’enregistren quan els feixos generador —cami verd de la Figura 5.2— i detector —cami blau de la
Figura 5.2— coincideixen en I’antena receptora de THz.

Durant el procés de deteccid, una fraccié del pols de THz procedent de la mostra coincideix amb
el pols de deteccid, amb una durada de I'ordre de femtosegons, i llavors els portadors de carrega
son accelerats pel camp de THz cap a l'electrode. Aquest fenomen produeix un feble foto-
corrent proporcional al modul del camp eléctric de la banda dels THz, que és mesurat en un
amplificador lock-in, que detecta I'amplitud i la fase del senyal centrat a 10 kHz, en el que el
soroll presenta una forma gaussiana.

Finalment, totes les dades obtingudes son enviades i captades per un ordinador amb un sistema
d’adquisicié de dades i com a resultat s’'obté un senyal proporcional al camp electric en el domini
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temporal, que posteriorment es transformara al domini freqliencial mitjancant la transformada
de Fourier, per tal de realitzar aixi una avaluacié espectroscopica.

5.2 Calibrat del sistema optic de mesura

Es interesant remarcar que un dels punts critics essencials que fa possible realitzar les mesures
amb aquest metode recau en tot el procés de configuracid i ajust de tots els camins Optics que
intervenen en aquest meétode. Atés que el sistema opera amb un feix de polsos de I'ordre de
100 f's, que es propaga per dos camins optics diferents, i del qual es realitza una lectura valida
Unicament quan ambdds feixos conflueixen simultaniament a I'antena receptora, es posa de
manifest que una minima modificacié en un punt del cami optic, influeix de manera significativa
en la mesura final, arribant fins i tot a mesurar Unicament soroll.

Durant la realitzacié d’aquest estudi, a causa d’una incidencia durant el procés d’analisi de les
mostres, es va modificar el cami optic del métode de mesura. Per aquest motiu, es va haver de
desenvolupar un mou calibrat en el sistema optic, controlant tots els angles d’incidéncia dels
miralls, reajustant les polaritzacions introduides en les lamines de polaritzacié variable i
mesurant que la foto-corrent generada a cadascuna de les dues antenes de THz, per tal de que
estigués dins dels marges recomanats pel fabricant. Tot i que alguns estudis han balancejat el
ratio d’energia del pols laser pel feix generador i detector en un 90% i un 10%, respectivament
[82], en el nostre cas es va realitzar un balancejat equitatiu entre 50% i 50%, aproximadament,
entre els dos feixos.

6 T T T
Referéncia (després de calibrar)
Referéncia (abans de calibrar)

Figura 5.3 Comparativa del senyal de referéncia abans i després del procés de calibrat.

El resultat d’aquest procés de calibrat es pot observar a la Figura 5.3 on es mostra el camp
eléctric en la banda de THz, en el domini temporal, mesurant un senyal de referencia, en aquest
cas l'aire.

Com es pot comprovar, el pols temporal del senyal de referéencia, després de calibrar, és
amplificat respecte al senyal obtingut abans de realitzar el calibrat descrit. Concretament, s’ha
mesurat una amplificacié del pols principal de 2,24 dB aproximadament.

Abans del procés de calibrat, es realitzava un analisi de les dades en un rang freqliencial fins a
2THz, ja que per a freqUéncies superiors a aquest llindar, el nivell de soroll superposat a la
mesura era massa significatiu. En canvi, gracies a I'increment d’amplificacié del pols temporal
principal, aconseguit amb el calibrat i ajust del sistema 0Optic, s’aconsegueix una major resolucio
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en les mesures realitzades, amb el valor afegit que a més, ara és possible realitzar I’analisi en un
rang freqlencial compres fins als 3 THz, augmentant aixi el rang freqiencial d’estudi de les
mostres.

5.3 Analisi espectroscopic

Utilitzant la tecnica THz-TDS en mode de transmissio, tal i com s’ha descrit, quan un pols d’'ona
incident de THz amb un perfil temporal ey(t) es propaga a través d’una mostra, el pols THz
transmes J(t) es pot considerar el resultat d’'una convolucié del pols incident amb la funcié de
transferencia h(t) que presenta la mostra:

J(t) o eg(t) * h(t) (5-1)

Que en el domini freqlencial, s’expressen com Ey(w) i H(w), respectivament, a partir de la
transformada de Fourier:

$(w) = TF(H(0)) x Eg(w) - H(w) (5-2)

Es mesura el camp de referéncia en el domini temporal, e, (t), mesurant I'ona transmesa a
través de l'aire sense travessar la mostra; el camp que es transmet pel substrat, e, (t),
mesurant I'ona que es propaga Unicament a través del substrat; i finalment el camp que es
propaga a través de la capa de grafé depositada sobre el substrat, egmf(t). Després, s’aplica la
transformada de Fourier en les senyals mesurades i s'obté la resposta freqliencial del camp de
referéncia, S~ref(a)), del substrat, S, (w) i del conjunt format per la capa de grafé i el substrat,

Sgraf (w).

s:ref

Ssub

B e . graf

Grafé

Substrat

-— .

dslu
Figura 5.4 Representacid del feix de transmissio.

El coeficient de transmissié complex T es defineix com la relacié en el domini freqiiencial entre
les amplituds de I'ona transmesa per la mostra i de I'ona de referencia. En aquest estudi, cal
mesurar el coeficient de transmissid per poder extreure posteriorment altres magnituds del
material. Per tant, es mesura el coeficient de transmissié complex del substrat, Tsub (w); dela
mostra amb el grafe depositat sobre el substrat, Tl“gsub (w), i per diferéncia se’n dedueix el del
grafe sol, Tgmf(w), expressant-los en funcié dels seus moduls, p;(w), i fases, ®;(w):

:TT(ysub (®) ~sub (w) _

) = = poup (W) - e~ Psub(w) (5-3)
TF (Frep(®))  Srer(@)

Tsub (w) =
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~ TF (ygsub (t)) ~gsub (a)) .
T s = = = = Pgs . o~ Pgs(w)

(5-4)

TF (ygsub (t)) _ S~gsub (a)) (5-5)

T?(ysub(t)) B gsub(w)

Tyrar(w) = = Pgrap(@) - e~/ Parar(©)

Amb I'objectiu de mesurar la impedancia i conductivitat superficial que presenta el grafe, és
necessari primerament analitzar i caracteritzar el substrat per aixi determinar-ne I'index de
refraccio complex, i(w) = n(w) — j - k(w), en el rang de les freqiieéncies w d’estudi.

L’expressio analitica de I'index de refraccio, n(w), i de I'index d’extincid, x(w), es pot expressar
en funcié del modul i la fase del coeficient de transmissié [83]:

‘o 5-6)
Ngyp(w) = Pgyp - ——+ 1 (
sub( ) sub w - dgyp
K(a)) _ ln( 4- Nsup (w) > . Co (5-7)
psub(w) ' (nsub (w) + 1)2 w - dsub
On ¢, és la velocitat de la llum i dg,,, el gruix del substrat.’
t tas
71\ bz
o r ry‘/ t{raer) -ty
é,-’"—‘ r
Aire Substrat Aire
n, n, / n,

Figura 5.5 Representacio del feix que es propaga a l'interior de la mostra analitzada.

Aquestes expressions analitiques sén una simplificacié ja que no contemplen les multiples
reflexions que es propaguen a través de les mostres. De fet, normalment es produeix un conjunt
de reflexions Fabry-Pérot que es solapen en el pols mesurat, tal i com es representa en la Figura
5.5. En el cas concret de capes primes, generalment de I'ordre de um, es considera que el
numero de reflexions és infinit.

En general, tenint en compte les multiples reflexions Fabry-Pérot que es poden produir a
I'interior d’'una mostra d’un material determinat, el coeficient de transmissié es pot expressar
analiticament de la forma [84]:

_ 4 - ﬁsub (w) . —j'(ﬁsub(w)—l)'%gub .
(ﬁsub (w) + 1)2

N - o\ FP
ot flgyp(w) + 1
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On N és el numero de reflexions Fabry-Pérot que es produeixen a l'interior del material analitzat.
A partir d’aquesta expressid, és possible trobar l'index de refraccié complexa del
substrat, fig,, = Ngyp(w) —j - k(w). Aquesta expressio no té una solucid analitica, i per aquest
motiu és necessari realitzar un algorisme numeric iteratiu per aconseguir aillar tant I'index de
refraccié ng,, (w) com I'index d’extincié k(w).

A l'equacié ( 5-8 ) es pot identificar la contribucié de les multiples reflexions a través del
sumatori des de 0 fins a N. Tot i aixi, com que per a capes primes es considera N — oo, es pot
aplicar la relacio:

E k—_—l per | |<1
X erai|x —
k=0 1 )

En el nostre cas, es considera x de manera que el seu modul es correspon amb I'expressid

s w-d .
=2 Fsyp (@) Cf)ub . (nsub(ﬁl’)—l)2
Aisup(w)+1

x| = |e , on s’observa que és menor a la unitat. Per tant, es pot

expressar el coeficient de transmissié de la forma:

4- ﬁsub (w) . —j'(ﬁsub(w)—l)'m

Fotbeore (@) = G L) + 172 o

(5-10)

— e_j'z'ﬁsub(w)'w.lcigub . (Tz—Sub(a))—_ 1>2
Nsub (w) +1

Com que les expressions dels index de refraccié i d’extincid no es poden determinar
analiticament, és necessari realitzar un algorisme numeéric per trobar els seus valors.

[ Sistema THz — TDS ] @ @
L ] L ]

[ .T"sub(t) ] [ j?ref(t) ]
L ]

[Shs'ub:j-?(j}sub)] [S?‘Gf:T?(j}?‘ef)]
¥ Y

jl‘:‘.sl.alz{_,;;,m- = §sz¢b z“g‘n’f ]
Y  J 3

T,

Sublresric

¥
Estimacid de fig,, = Newp — ] * Keub
¥
Valor final de i,

Iteracions

[ J

[ ]
[ Minimitzar: § = (6p)* + (§®)? ]
[ )
[ ]

Figura 5.6 Algorisme per trobar I'index de refraccié d'un material en THz-TDS tenint en compte les multiples
reflexions internes de Fabry-Pérot.

§sub(w)
sref(w)'
coeficient de transmissid teoric expressat en I'equacié ( 5-10 ) introduint dos valors inicials

Un cop extret el coeficient de transmissié experimental, Tsubexp (w) = es calcula el

estimats, un valor per I'index de refraccié i un altre valor per I'index d’extincié.
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A continuacid, a partir d’aquests valors es minimitza la funcié d’error [85] § = (6p)? + (6P)?,
Tsubtebricl) - log (|T5ubexp ) 6@ = q)(Tsubte(‘)ric) - @ (Tsubexper)'

ondp = log(

Finalment s’extreu el valor final de I'index de refraccié complex a partir de la combinacié de
valors que ha originat un minim en la funcié d’error.

Es interesant comentar que I'algoritme implementat, tot i continuar seguint essencialment el
procediment descrit, s’"ha reescrit completament realitzant una optimitzacié important que
millora tant qualitativament com quantitativament el procés de I'analisi dels resultats, respecte
a l'algoritme implementat en I'estudi anterior [1].

En I'estudi anterior, un dels passos de I’algoritme, el corresponent a minimitzar la funcié d’error,
es realitzava de forma iterativa fent un escombrat de diferents valors estimats dels index de
refraccio i d’extincid, generant aixi un cost computacional molt elevat i molt lent. Amb la nova
implementacid, aquest procés s’optimitza gracies a unes instruccions basades en el métode de
cerca simple de Lagarias et al. [86], que és un métode de cerca directa que no utilitza gradients
numerics o analitics. Els resultats obtinguts amb aquesta millora han sigut molt evidents.
Temporalment, I'algoritme anterior trigava de I'ordre de 10 fins a 30 hores aproximadament en
acabar la seva execucié, mentre que la optimitzacid implementada ha permeés millorar
substancialment els temps d’execucio, trigant ara 3 segons aproximadament en executar-se la
instruccid. Tots aquests resultats s’han obtingut amb un processador Intel Core i5 a 1,60 GHz.

Un cop determinat I'index de refracci6 complexa del substrat, és possible mesurar la
conductivitat superficial d’'una capa de grafé depositada sobre el substrat estudiat.

Ja que el gruix d’una capa de grafé és molt menor que la longitud d’ona en la banda dels THz,
I’ona incident es pot assumir com a uniforme a través de la monocapa. Per aquest motiu, la capa
es pot interpretar com una condicié de contorn per a I'obtencié de la conductivitat superficial,
ags(w), gue es pot extreure a partir del coeficient de transmissié mesurat [84]:

. .9 L wdsy
0 = O Tt
" flgyp(@) + 1

(e—i'z'ﬁsub(w)'w'g;“b ) <ﬁsub (w) — 1) . (5-11)
flgyp (@) + 1

FP=0

FP
(2 gy (@) - X(w) — 1) >

1
b X(w) = (5-12)
an (@) 1+ figyp (@) + ggs(w) - Zg

On Z, és laimpedancia caracteristica en I'espai lliure i g45(w) és la conductivitat superficial que
presenta el grafe.

Continuant el raonament explicat anteriorment, en una capa fina, de I'ordre dels centenars de
um, es considera que es produeixen infinites reflexions a l'interior de la mostra, pel que el
sumatori és infinit. Per aquest motiu, atés que els termes del sumatori compleixen analogament
la propietat descrita en ( 5-9 ), es pot simplificar I'expressio:
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Tgste(‘)ric(a)) =
_ A X (@) Ty (@)~ (gup(@)-D G

C,
Agp(@) +1 ¢ ’ (5-13)
1
_j'z'ﬁsu( )_(U'dsub 10 w)—1 ~
1@ TG (Bt 20 2 gy (@) X (@) — D)
Su

No obstant, a diferéncia dels analisis realitzats sobre el substrat sol, la conductivitat superficial
presenta una solucié analitica, i per aixd0 no és necessari realitzar cap algorisme iteratiu per
trobar el seu valor.

Un cop trobada la conductivitat superficial que aporta la monocapa de grafé, és possible
extreure la seva impedancia superficial per quadre, amb unitats de ohms per quadre:

1

- (5-14)
Ografe (w)

Zgrafé (w) =

En el cas particular del grafé, com que aquest material presenta una conductivitat minima, la
qual usualment se l'anomena conductivitat minima universal, és habitual expressar la
conductivitat superficial del grafe normalitzada en unitats del valor de conductivitat minima. No
obstant, tal i com s’ha comentat anteriorment en |'apartat 2.6 Propietats electriques:
Resisténcia, resistivitat i coeficient de transmissio electromagnetica, tedricament s’han
considerat dos valors diferents a causa de diferents interpretacions matematiques, per a la
conductivitat minima experimental. En aquest treball, seguint la convencié més implementada
actualment, es considerara que la conductivitat superficial minima que presenta el grafe és:

2 2
e e

Omin = — = —— =~ 60.85 uS, (5-15)

min 4‘h Zh nu' m]

Ja s’ha presentat com, en funcid del coeficient complex de transmissid, es pot extreure el valor
de I'index de refraccié que presenta un material en el rang de freqiéncies dels THz. Aquesta
magnitud permet analitzar altres propietats dieléctriques d’un material. Per una banda és
possible calcular el coeficient d’absorcio, ag,,, que permet mesurar la distancia que pot

penetrar una ona, amb una energia determinada, a través d’'un material abans que |’absorbeixi:

2 In ( 4 ngyp(w) ) (5-16)

sub (w) B dsub Psub (w) ' (nsub (w) + 1)2

On psyup €s el modul del coeficient de transmissio que presenta el material estudiat.

Finalment, també és possible analitzar altres propietats dieléctriques com la permitivitat
complexa d'un material &, [83] i la tangent de pérdues d'un material, tan &gy).
La permitivitat complexa d’un material és util per descriure la interaccid entre la matéria i les
ones electromagneétiques i normalment es denota per &g, = €4,p — J * €ayp, ON la part real
E¢up©S la constant dieléctrica i la part imaginaria €g,,;, és el factor de pérdues [87]:

¢o - a(w)\’ (5-17)
2w

g.;ub () = ngyp ((U)Z - (
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Equp (W) = 2 - ngyp(w) - k(W) = €o " Msub ((‘2 - Asup (W) (5-18)

La tangent de pérdues, d’altra banda, permet quantificar I'absorcié dieléctrica d’'un material i es
calcula com la relacié entre la part imaginaria i la part real de la permitivitat complexa:

Equp (W) (5-19)
tan 8gyp (W) = —2—
b Esub (w)
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Capitol 6:  Resultats experimentals a la
banda dels THz. THz-Time Domain
Spectroscopy

6.1 Caracteritzacio dels substrats

Amb la finalitat d’estudiar les propietats electriques del grafe, cal analitzar primerament les
propietats dieléctriques que presenten els diferents materials utilitzats com substrats en les
diferents mostres disponibles. Per tant, es realitza un estudi de diferents propietats
dieléctriques que presenten els substrats de silici, quars (diferenciat com quarseraph i quarsvig,
definits en 'apartat 3.1 Mostres de grafé sobre diferents substrats) tereftalat de polietile (PET) i
naftalat de polietile (PEN).

El primer resultat a destacar és la impossibilitat d’analitzar les mostres de grafe CVD-IQS
depositat sobre siliciigs (definit en I'apartat 3.1 Mostres de grafe sobre diferents substrats). Tal i
com s’ha exposat en I'apartat 5.1 Espectroscopia en la banda dels Terahertz. Domini temporal,
el métode THz-TDS utilitzat al laboratori esta configurat per treballar en mode transmissid, per
tant I'obtencié de mesures esta limitat a la capacitat de la ona dels THz a travessar un material.
En aquest cas concret, s’ha trobat que el siliciigs presenta una atenuacié massa elevada de la ona
dels THz en el rang freqliencial d’estudi, i per conseglient, s’obtenia una senyal molt debil,
comparable amb la senyal d’error mesurada davant I'abséncia d’un feix de THz i, per tant, ha
resultat impossible obtenir dades a partir de les mesures realitzades. Aquest ja és un resultat
important ja que es posa de manifest les limitacions d’aquesta técnica configurada en mode de
transmissio.

L'alternativa possible per poder analitzar aquesta mostra és realitzar el métode THz-TDS amb
una configuracié de reflexid, que tot i proporcionar resultats menys acurats, és la solucié
proposada per analitzar mostres que presentin un alt grau d’atenuacié a les freqliéncies de THz.
No obstant, no ha sigut possible realitzar el canvi de configuracié de transmissié a reflexio a
causa de limitacions tecniques, pel que finalment les mostres de grafé CVD-IQS transferit sobre
siliciias No han pogut ser analitzades.

Per a caracteritzar la conductivitat eléctrica que presenta la monocapa de grafe, tal i com s’ha
explicat anteriorment, és necessari trobar primerament I'index de refraccié complexa de cada
substrat.

Els index de refraccié complexos dels diferents substrats es caracteritzen inicialment comparant
I’espectre del senyal amb I'espectre de la referéncia, I'aire, minimitzant les multiples reflexions
internes de tipus Fabry-Pérot [84].
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Figura 6.1 index de refraccic del PET, PEN, silici, quarsgrapn i quarsvi.

La Figura 6.1 mostra el resultat de les mesures realitzades, descrites en el Capitol 5: Mesures a
la banda dels THz, on s’observa una comparativa de la part real dels index de refraccid
complexos que presenten els diferents materials utilitzats com a substrats.

En els resultats obtinguts es pot comprovar que els valors de I'index de refraccié que presenten
els diferents tipus de substrats es mantenen gairebé constants amb uns valors mitjos que sén
coherents amb els valors coneguts tant de I'index de refraccié tipics d’aquests materials, com
amb els valors proporcionats en la fitxa técnica dels substrats utilitzats. Concretament, els valors
mitjans que s’observen es representen en la segiient taula:

Npgr Npgn Ngitici nQuarsGmph nQuarswd
Nupyigjy Mesurat 1.65 1.78 3.1 2.15 1.96
nalMHz 1.63 1.759 3.1 2.1 1.9

Taula 6.1 Valor mitja de la part real de I'index de refraccid, segons els diferents materials estudiats.

Particularment, s’observa que I’analisi dels dos tipus de quars disponibles, quarscraph i quarsvid,
proporcionen valors diferents en I'index de refraccid, tot i tractar-se del mateix material. La
discordanga de valors son coherents amb els valors de I'index de refraccié exposat en la fitxa
tecnica proporcionada pels respectius fabricants.

PEN ®gilici RQuars(Graph) — “Quars(Vid)
05 T ! 1 T T T T T
0.45 : : : : : : : :
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Index d’extincid x

-0.06
-0.1

freq (THz)

Figura 6.2 index d'extincio del PET, PEN, silici, qQuarSGraph | QUArSyid.
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L'index d’extincié i el coeficient d’absorcié, quantifiquen les pérdues dieléctriques que es
produeixen en la propagacié d’'una ona electromagnética a través del material, ja que la
polaritzacio de la ona no presenta una resposta instantania. A les figures 6.2 6.3, on es mostren
I'index d’extincid i el coeficient d’absorcié, respectivament, en funcié de la freqliéncia.

Com es pot observar a la Figura 6.2, els index d’extincié k dels diferents substrats, es mantenen
gairebé constants en torn a un cert valor, a excepcié del PEN o el silici, on a freqiiencies per sota
de 0.3 THz en el cas del PEN, o per sota de 0.8 THz en el cas del silici, mostren uns nivells de
perdues dieléctriques més significatives.

PET PEN Ysilici YauarsiGraph) — “Quars(vid) ‘

100

Coeficient d'absorcio o (cm'1)
I~
(o]

freq (THz)

Figura 6.3 Coeficient d'absorcid del PET, PEN, silici, quarscraph i qUarsvid.

El coeficient d’absorcid a representat a la Figura 6.3, presenta unes tendencies diferents en els
diferents materials. El coeficient d’absorcié del silici presenta una tendéncia decreixent, en
funcié de la freqiéncia. D’altra banda, el PET i el PEN mostren una tendéncia creixent amb la
freqiiéncia degut a la dispersid i atenuacié que poden exhibir aquests materials a altes
freqéncies.

Les mostres de quarsaraph i qUarsvig, per la seva banda, mantenen un coeficient d’absorcioé gairebé
constant en tot el rang d’estudi, presentant unes perdues dielectriques més baixes en
comparacié amb els altres substrats estudiats.

Finalment, amb I'objectiu de caracteritzar les propietats dieléctriques dels substrats per a
determinar possibles aplicacions futures, es presenta I'espectre de la permitivitat dieléctrica
complexa que presenta cada material (Figures 6.4 i 6.5), aixi com la seva tangent de pérdues
(Figura 6.6).
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Figura 6.4 Part real de la constant dieléctrica €' del PET, PEN, silici, quarserapn i quUarsvig.

S’ha obtingut una constant dielectrica for¢a constant en el rang de freqliéncies d’estudi.
Concretament, es mostra el valor mitja de la constant dieléctrica en la Taula 6.2, proporcionant
valors coherents amb els valors coneguts d’aquests materials per a freqiiéncies inferiors.

e;’ET S;EN £.’S‘ilici EbuarsGmph ebuarswd
Emitja Mesurat 2.7 3.16 9.5 4.6 3.85
£ alMHz 2.66 3.09 9.61 4.41 3.61

Taula 6.2 Valor mitja de la constant dielectrica, segons els diferents materials estudiats.

Tant la part imaginaria de la constant dieléectrica, o factor de perdues, com la tangent de pérdues
son parametres que quantifiquen les perdues dieléctriques que es produeixen en el material.

PET PEN & silici &

1 n
Quars(Graph) & Quars(Vid)

Factor de pérdues ="

freq (THz)

Figura 6.5 Factor de pérdues, o part imaginaria de la constant dieléctrica, €" del PET, PEN, silici, quarserapn i quarsvig.
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Figura 6.6 Tangent de pérdues tan § del PET, PEN, silici, quarsgraph i QUarsyiq.

A partir dels resultats obtinguts, observem les pérdues dielectriques que es produeixen en els
diferents substrats en el rang freqliencial de 0,1 a 3 THz sén aproximadament constants en
molts casos, excepte en el silici i el PEN a freqiéncies per sota de 0,3 THz, on creixen finsa 10
vegades més grans.

6.2 Caracteritzacio del grafe

Un cop obtinguts i descrits els resultats dels substrats, s’ha realitzat i analitzat les mesures
obtingudes amb les mostres de grafe sobre el substrat corresponent. En base als resultats del
substrat sol, en podem deduir la resposta que tindria el grafé sol, suposant que aquest no és
modificat pel fet d’estar sobre el substrat, tot i que ja se sap que no és cert.

El coeficient de transmissié representa la fraccié d’amplitud de la ona dels THz transmesa a
través d’un material i es defineix, com s’ha explicat a I'apartat 5.3 Analisi espectroscopic, com la
relacié entre la ona transmesa en el domini freqiiencial i I'ona de referencia de I’aire. Un cop
mesurat el coeficient de transmissié tant de la mostra grafé-substrat, equacié ( 5-4 ), com del
propi substrat, equacio ( 5-3 ), s’obté la transmitancia del grafe com la relacioé entre el coeficient
de transmissié de la mostra i del propi substrat, equacié ( 5-5 ).

grafe

grafe

grafé

grafe

grafe

(PET) (PEN) (Silici) (Quars Graph) (Quars Vid) ‘

(7 A . . . ! !
100 S . 3

v/

"'\"’.’ TS b

gol e A A‘v—'t '
60 A LA '
40+

20

Coeficient de Transmissié (%)

| | | | | | I I
0 02 04 08 08 1 12 14 16 1.8 2 22 24 26 28 3
freq (THz)

o1

Figura 6.7 Coeficient de transmissio que presenta la capa de grafé segons el tipus de dopatge.
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En la Figura 6.7, el primer resultat a destacar és que el coeficient de transmissié obtingut
presenta una certa oscil-laciéd superposada al valor del coeficient de transmissid. Aquestes
oscil-lacions sén degudes a les multiples reflexions internes de tipus Fabry-Pérot. Un dels indicis
que corroboren aquesta afirmacio recau en el fet que les mostres més gruixudes, com ara la de
grafé depositat sobre quarsyiq, de 1.18 mm de gruix, el valor que pren el coeficient de
transmissio és bastant més estable entorn a un valor mig, mentre que altres mostres més
primes, com el PEN, amb un gruix de 0.17 mm, presenten unes oscil-lacions més pronunciades
i de freqliéncies més grans.

Aprofundint més en aquest analisi, a partir tant de I'index de refraccié del material, com de la
periodicitat del coeficient de transmissid deguda a les multiples reflexions Fabry-Pérot en
materials molt prims, és possible determinar el gruix de la mostra [88] mitjangant la relacié:

c

2 Nsubstrat * Af

dsubstrat = (6-1)

On dgypstrat €S €l gruix de la mostra, ¢ la velocitat de la llum, Ny, pserqr I'index de refraccié del
material i Af és la separacié freqiiencial entre dos maxims (o minims) locals adjacents del
coeficient de transmissio.

El resultat d’aquest analisi és que, efectivament, els valors obtinguts dels gruixos dels diferents
substrats que presenten una periodicitat en el coeficient de transmissié, es corresponen amb
els valors mesurats dels gruixos de les mostres utilitzant un peu de rei amb una precisié de
0,02 mm. Per tant, es pot concloure que les oscil-lacions apreciables en el coeficient de
transmissio son degudes als efectes de les reflexions internes de Fabry-Pérot i, per tant, és valid
fer I'aproximacié de que es produeixen infinites reflexions internes amb I'objectiu de
contrarestar aquest efecte en analisis posteriors, tal i com s’ha exposat en I'apartat 5.3 Analisi
espectroscopic.

D’altra banda, respecte a les oscil-lacions amb pics més pronunciats que es produeixen a altes
freqUiéncies, corresponents a freqiéncies superiors a 2.6 THz aproximadament, poden ser
degudes al propi metode experimental de mesura, on la contribucié del soroll en les senyals
mesurats afecten de manera més intensa.

Independentment d’aquests fets, I'analisi dels valors que pren el coeficient de transmissié T en
les mostres de grafée es pot classificar en dos grups: en un primer grup es pot englobar el grafe
que ha sigut dipositat tant en PET, silici i quarsvig; i en un segon grup, al grafé que ha sigut
dipositat en un substrat de PEN o quarscraph. El grafé pertanyent al primer grup, revisant la
informacid proporcionada a 'apartat 4.2 Espectres de Raman. Discussid, es correspon a una
monocapa de grafé, mentre que el grafé pertanyent al segon grup es correspon, com a minim,
a una bicapa o tricapa de grafé. A partir d’aquestes consideracions previes, es pot observar a la
Figura 6.7 que el coeficient de transmissié d’'una monocapa de grafé proporciona uns valors al
voltant d’'un 85 i un 95%, mentre que multiples capes de grafé proporcionen uns valors
continguts en un rang inferior, entre un 60 i un 80%, aproximadament. Per tant, el fet d’afegir
més capes de grafe provoca una disminucié en el coeficient de transmissido mesurat a la banda
dels THz, tal li com podiem esperar.

A la Figura 6.7, s’observa que en general el grafe dopat exhibeix un coeficient de transmissié
inferior respecte al grafé no dopat: entre un 2% i un 5% en el PET i entre un 5% i un 10% en el
cas del silici.
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Figura 6.8 Coeficient de transmissio que presenta la capa de grafé classificat segons el tipus de dopatge i segons el
tipus de substrat sobre al que s’ha depositat.

L’atenuacié, mostrada a la Figura 6.9, es defineix com la pérdua d’intensitat d’'una ona
propagant-se a través d’un medi, en unitats de decibel, dB. Per tant, a continuacié es procedeix
a quantificar I'atenuacid tant del grafé CVD, dopat i no dopat, com del grafé CVD-IQS, que es pot
expressar a partir del coeficient de transmissio T com:
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A(w) (dB) =20 -log(|T(w)]) (6-2)

— Agrafs (PET) — Pgrafe (PEN) — Pgrafe (Silich — Pgrafé (Quars Graphy — grafé (Quars Vid)

Atenuacio (dB)

0 02 04 06 0.8 1 12 14 16 1.
freq (THz)

Figura 6.9 Atenuacio del grafe, segons el substrat sobre on s’ha depositat.

La Figura 6.9 mostra els valors d’atenuacié que pren el grafé considerat aillat, en el rang dels
THz. En aquesta representacié, es mostra I'atenuacié del grafé classificat segons el substrat
sobre el qual esta depositat i de la seva forma d’obtencid.

Agrafé no dopat (PEN) Agrafé no dopat (Quars Graph) Agrafé no dopat (Quars Vid) ‘
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Figura 6.10 Atenuacié del grafé CVD-IQS i de multicapes de grafé crescudes amb CVD.

A la Figura 6.10 s’exposa més detalladament I'atenuacié que presenten multicapes de grafe, on
a partir de I'estudi realitzat amb I'espectroscopia Raman, s’ha trobat que les mostres grafe-
substrat amb substrats de PET, silici i quarsvia tenen dipositada a la seva superficie una
monocapa de grafé, i el grafe depositat en els substrats de PEN i quarsgraph SON bicapa o
multicapa. En concret, es pot observar I'atenuacid del grafé multicapa depositat tant sobre PEN
Com quarseraph. Analitzant els valors que prenen, es veu clarament que I'efecte d’afegir més
capes de grafé, obtenim grafée multicapa, té com a resultat, respecte a un grafé monocapa, un
increment en 'atenuacid d’ones electromagnetiques a freqiéncies de THz.

En una classificacié segons la forma de creixement del grafé s’observa a la Figura 6.10 que el
grafé CVD-IQS pren un valor gairebé constant al voltant de 0.5 dB mentre que una monocapa
de grafé crescuda amb CVD, tal i com s’observa amb més detall a |a Figura 6.9, presenta un rang
de valors d’atenuacié menors a 1 dB aproximadament. Concretament, el grafé depositat sobre
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PET presenta una atenuacio al voltant d’1 dB, mentre que el silici presenta valors al voltant de
0.5 dB, igual que el grafé CVD-IQS.
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Figura 6.11 Efecte del dopant en I'atenuacio del grafe.

Observant I'efecte d’'un dopatge tipus-p respecte a un grafé no dopat en I'atenuacid,
representada a la Figura 6.11, s’observa que el grafé dopat tipus-p presenta una atenuacio
superior respecte al grafé no dopat, fins a un 18,7% aproximadament. En el cas del PET,
s’observa que aquest increment d’atenuacid no es gaire significatiu, pero en el cas del silici, per
a freqléncies relativament baixes, inferiors a 1.2 THz, aquest increment és bastant
considerable, amb un maxim de gairebé 7 vegades superior.

6.3 Conductivitat del grafe sense dopar, depositat en
diferents substrats

A partir del coeficient de transmissid i de I'index de refraccié complex del substrat, és possible
extreure’n la conductivitat superficial del grafé. Per aguest motiu, tots els substrats han d’estar
inicialment ben caracteritzats extraient-ne el seu index de refraccié complex, a partir del seu
coeficient de transmissio, amb I'objectiu d’avaluar la conductivitat superficial del grafe. Tal i com
s’ha descrit en detall en I'apartat 5.3 Analisi espectroscopic, partint de la base en que es
considera al grafé com una condicié de contorn amb una conductivitat superficial finita [84],
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s’obté el seu valor utilitzant I'equacié ( 5-13 ). Com a resultat, es troba finalment la solucié
analitica de la conductivitat superficial del grafe.

= Sgrafe (PET) — Cgrafé (PEN) — Ografé (Silici) — Ografé (Quars Graph) — Cgrafé (Quars Vid) ‘
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Figura 6.12 Conductivitat superficial del grafe, classificat segons el substrat on ha sigut dipositat.

La conductivitat del grafe normalment s’expressa en funcioé del seu valor minim, la conductivitat
minima del grafe, g,,in- A la Figura 6.12 es presenta la conductivitat superficial normalitzada,
ags_n(w), en termes de la conductivitat minima experimental, o, €és a dir,
0gs—n(@) = 045(w)/Tmin, On es considera que el valor de conductivitat superficial minima és
Omin = Te?/2h ~ 60.85 uS, tal i com s’ha explicat a I'apartat 5.3 Andlisi espectroscopic. En la
s’ha realitzat una classificacié de la conductivitat superficial Unicament del grafé considerat aillat
segons el substrat sobre el qual esta depositat.

grafe (PFET) — Cgrafée (PEN) — Cgrafé (Silic) — Cgrafé (Quars Graph) — . Cgrafe (Quars Vid) ‘
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Figura 6.13 Conductivitat superficial del grafé sense dopar, classificat segons el substrat on ha sigut dipositat.

Realitzant un primer analisis observant exclusivament el grafé no dopat, el principal resultat que
s’observa a la Figura 6.13, és que el grafe crescut amb CVD, corresponent al grafé depositat
sobre substrats com el PET, PEN, silici i quarscraph, presenta una conductivitat superficial amb
valors en un rang al voltant de 10 i 90 vegades el valor de conductivitat minima, analogament
als estudis realitzats anteriorment en altres estudis [89, 90]. En contraposicid, s'observa que el
grafe CVD-IQS, que és el grafe depositat sobre quarsyig, presenta valors de conductivitat menors,
entre 2 i 10 cops el valor de conductivitat minima per a freqliéncies inferiors a 1.2 THz, i valors
al voltant entre 10 i 90 vegades per a freqliencies superiors. Igual que el grafe CVD, el grafe CVD-
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IQS presenta la mateixa conductivitat que el grafe CVD excepte per a freqiéncies inferiors a
1.2 THz, on el grafe CVD-IQS presenta una conductivitat superficial menor que el grafé CVD.

A la Taula 6.3 es presenten els valors de la conductivitat del grafe a dues freqliencies concretes,
classificats segons el substrat en el que estan depositats.

Substrat 045-n(1THZ) Og5—n(2.5THZ)
PET 23.32 51.14
PEN 41.46 91.76
Silici 35.95 13.29

Quarsgrapn 56.87 41.8
Quarsy;, 8.53 93.72

Taula 6.3 Valors de la conductivitat superficial del grafé a unes freqiiéncies concretes, 1 THz i 2,5 THz.

Analitzem també un analisi de la conductivitat del grafé segons el seu numero de capes. Si es
realitza una comparacié entre multicapes de grafe, el grafé depositat sobre PEN o quarsgraph, i
monocapes de grafe, com el grafé depositat sobre PET, silici o quarsvig, s'observa que multicapes
de grafe (bicapes o tricapes) proporcionen una conductivitat superficial lleugerament superior
respecte a monocapes de grafé, corroborant aixi estudis realitzats anteriorment [91].

6.4 Conductivitat del grafe dopat-p

Fins ara uUnicament s’ha parlat en termes generals del rang de valors de la conductivitat
superficial que presenta el grafe en totes les mostres disponibles amb grafé no dopat. Per tant,
el seglient pas és realitzar un estudi de les mostres analitzades, analitzant la conductivitat del
grafé no dopat i del mateix grafe dopat tipus-p.
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Figura 6.14 Conductivitat superficial del grafé, dopat-p i no dopat, i segons el tipus de substrat on ha sigut depositat.

Analitzant la conductivitat superficial que presenta el grafé en les diferents mostres disponibles,
s’observa que el grafe dopat tipus-p presenta un valor de conductivitat lleugerament superior
respecte a la conductivitat del mateix grafé no dopat perd amb un increment no gaire
significatiu, al voltant d’una unitat de conductivitat minima.

6.5 Impedancia del grafe

Una altra de les propietats eléctriques rellevants és la impedancia, presentada a la Figura 6.15.
Per definicio, la impedancia superficial per quadre és la inversa de la conductivitat superficial,
tal i com s’expressa a I’'equacio (5-14) .
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Figura 6.15 Impedancia superficial del grafe, classificat segons el substrat on ha sigut dipositat.

A l'apartat 2.7 Propietats optiques, s’ha comentat que el valor maxim experimental de la
impedancia superficial que pot presentar el grafé és de R; = 6,453 k. Si ens fixem en els
valors representats en la Figura 6.15, efectivament es corrobora que el valor de la impedancia
superficial esta per sota d’aquesta cota maxima, a excepcid d’algun pic puntual no significatiu.

A la Figura 6.16 es classifiquen els resultats segons el substrat sobre el qual el grafée ha sigut
depositat, amb I'objectiu de realitzar un analisi de I'efecte del tipus de dopant en el grafe.
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Figura 6.16 Impedancia superficial del grafe: a) dopat-p comparat amb el mateix grafé no dopat i b) segons el
substrat on ha sigut depositat.

Com que la impedancia superficial és la inversa de la conductivitat superficial, els resultats
obtinguts sén inversos respecte a la conductivitat, per aixd donen la mateixa informacié que la
conductivitat.

Resumirem aqui les caracteristiques més remarcables dels resultats, que es poden observar a
les figures 6.15i 6.16.

Per tant, tal i com era d’esperar, al realitzar un analisi d’impedancies segons el numero de capes
que presenta el grafé analitzat, es comprova que un grafé multicapa, que és el grafe depositat
tant sobre PEN com sobre quarscraph, presenta una impedancia inferior respecte al grafé
monocapa, el grafe depositat sobre PET, silici i quarsyig.

Finalment, comparant la impedancia superficial segons el tipus de dopant que presenta el grafe,
s’extreu que el grafé dopat tipus-p presenta un valor lleugerament inferior a la impedancia del
grafé sense dopar, tot i que no representa una variacié rellevant.

6.6 Analisi de I'efecte del substrat

L'objectiu del treball és analitzar les diverses propietats del grafeé sol, com a material
independent i aillat. No obstant, com que es disposa de diverses mostres d’aquest al-|dtrop de
carboni depositat sobre diferents tipus de substrats, és interesant estudiar la influéncia del
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substrat sobre les propietats del grafe, que s’han deduit considerant el grafée com condicié de
contorn del substrat, i les possibles variacions que poden produir les diferents propietats,
respecte a la que s’obtenen analitzant el substrat sol, tal i com es mostra a la Figura 6.17.
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Figura 6.17 Pols principal temporal de la ona transmesa.

Un dels primers efectes que es poden observar és en I'analisi de del camp electric, que és el
resultat que s’obté al mesurar amb la tecnica THz-Time Domain Spectroscopy (THz-TDS)
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utilitzada. En la Figura 6.17 es representa el camp eléectric temporal transmes de totes les
mostres disponibles, amb una resolucié de 33,33 fs.

Amb I'objectiu de facilitar la comprensié de les grafiques mostrades, s’engloben en un mateix
color les diverses mostres analitzades classificant-les segons el dopatge del grafé i segons el
substrat emprat.

En I'analisi del camp eléectric es pot apreciar que el camp transmes a través de la mostra grafe-
substrat, presenta una petita atenuacio respecte al camp transmeés Unicament a través del
substrat, pero sense afegir cap distorsid aparent en el senyal, respecte al seu substrat
corresponent.
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Figura 6.18 Ona temporal transmesa a la banda dels THz.

L'ona transmesa a través de la mostra grafe-substrat es correspon amb un pols principal que és
el que conté tota la informacié d’interés. No obstant, apareixen oscil-lacions superposades
posteriors al pols principal. Aquestes oscil-lacions son provocades per una forta absorcié d’aigua
deguda a la humitat ambiental, que durant el procés de mesura presentava un valor mig d’un
40% aproximadament.

Un cop s’ha obtingut la dependéncia temporal del camp eléctric, proporcionat pel métode de
mesura THz-TDS explicat en 'apartat 5.1 Espectroscopia en la banda dels Terahertz. Domini
temporal, s'obté el seu espectre a la banda dels THz aplicant la transformada de Fourier (FFT)
sobre la senyal temporal. D’aquesta manera, s’obté la informacié tant de I'amplitud com de la
fase de I'ona dels THz en el domini freqliencial.

Respecte a la forma que presenta I'espectre a la banda estudiada compresa entre 0,1 fins a
3 THz, I'amplitud de I'espectre del grafe sobre el seu substrat també presenta una atenuacio,
sense afegir cap pic d’absorcid, respecte a I'espectre del substrat sol.
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Figura 6.19 Espectre de I'amplitud del camp eléctric, pels diferents substrats sols i per les mostres de grafe sobre el
substrat, dopat i no dopat.

Es interessant comentar que els multiples pics d’absorcié que mostra 'amplitud del camp
electric en el domini freqliencial, tal i com es veu a la Figura 6.19, és degut |'absorcié de 'aigua
de la humitat ambiental. En aquest estudi es considera negligible I'efecte d’aquests pics
d’absorcié. A causa que les mesures tant de les mostres com de la referéncia es realitzaven de
manera consecutiva i que els analisis son relatius respecte a I'ona de referencia, en aquest estudi
es considera que les posicions i amplituds dels pics d’absorcié sén practicament identiques en
les mesures realitzades i per tant els pics d’absorcié queden eliminats en I’analisi del coeficient
de transmissio.

Respecte a variacions produides segons el dopatge, Figura 6.19, es pot observar que diferents
mostres amb un mateix dopatge i substrat, presenten petites diferéncies en I'amplitud. Tot i aixi,
es veu una clara tendéncia en que el grafé dopat tipus-p presenta una atenuacié lleugerament
més elevada respecte al grafé no dopat.

Observem a la Figura 6.20 que, independentment del substrat i del dopatge, les mostres amb
grafé presenten una fase lineal i invariant respecte a la fase que presenta només el substrat.
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Figura 6.20 Fase de I'espectre del camp eléctric, pels diferents substrats sols i per les mostres de grafé, dopat i no
dopat, transferit sobre el substrat.

En tots els casos es pot apreciar una fase lineal i estrictament decreixent. No obstant, en totes
les mostres es poden observar salts en la fase a les freqliencies de 1.65 i 2.6 THz
aproximadament. Aquests salts, pero, sén salts de fase de 27 radians aproximadament.

A partir d’aquests resultats, ja que la fase és lineal, es corrobora I'afirmacié que el fet d’afegir
una capa de grafé sobre un substrat, no distorsiona el senyal transmées en comparacié amb el
substrat sol, sind que Unicament provoca un cert retard, que en el cas del grafe, no és significatiu
ni apreciable.

Com s’ha comentat anteriorment, el coeficient de transmissié ens proporciona una informacio
molt important, tant per la informacié sobre la fraccié de I'amplitud d'ona electromagnética que
travessa la mostra, com per la informacié d’altres propietats eléctriques i Optiques que se’n pot
extreure.
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Figura 6.21 Coeficient de transmissio del grafé depositat segons el substrat i dopatge.

Un material que presenti una elevada transmissié optica pero que a la vegada bloquegi o atenui
les ones electromagnétiques pot ser de gran interés i utilitat per a moltes aplicacions.

A la Figura 6.21 es representa el coeficient de transmissié electromagnética que s’extreu per les
diferents mostres analitzades. Independentment del substrat utilitzat, el resultat més evident
és que la mostra formada per un substrat amb grafé depositat sobre la seva superficie, amb
independéncia del seu tipus de dopatge, presenta un coeficient de transmissié menor que el
gue presenta Unicament el substrat.

Referent al dopatge, en termes generals es pot visualitzar que les mostres amb grafé dopat
tipus-p, presenten un coeficient de transmissid lleugerament inferior respecte al grafé sense
dopar, perd amb un decrement no significatiu, com a maxim d’un 1.2% aproximadament.

Per tant, a la vista dels resultats, tenint en compte que la transmissié Optica es considera
practicament la mateixa segons el tipus de dopatge, tal i com s’estudiara més endavant en
I'apartat 7.3 Mesures a l'infraroig proper, banda visible i ultraviolat proper, el fet d’afegir una
capa de grafe sobre la superficie d’un substrat presenta més atenuacidé a les ones
electromagnétiques, una monocapa de grafé pot arribar a atenuar fins un 15% més respecte al
substrat sol i en cas de multicapes de grafe, I'atenuacié pot arribar fins a un 30%
aproximadament.

68



Concretament, per estudiar I'atenuacié que presenta el conjunt format per grafé depositat
sobre un substrat, es pot avaluar a partir de I'expressio ( 6-2 ).
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Figura 6.22 Atenuacio que presenta el grafé depositat sobre diferents substrats.

A la Figura 6.22 es mostra I'atenuacié que presenten les diferents mostres de grafé depositat
sobre diferents substrats.

El primer resultat que es pot extreure és que, en termes generals, I'atenuacio segueix la mateixa

tendeéncia que presenta el substrat sol, perd amb un valor lleugerament més elevat respecte al
substrat, al voltant d’'un 1,1%.

Les mostres de grafe depositat sobre PET i sobre quarsyid sOn les que presenten una atenuacio
menor respecte a I'atenuacio del propi substrat, en comparacié amb les altres mostres. En el cas
concret del PET, presenta un comportament gairebé constant dins el rang de freqiiéncies
d’estudi, i les mostres sobre quarsvis presenten una atenuacié amb una tendencia creixent a
altes freqliéncies. En contraposicid, la mostra analitzada de quarseraph presenta una atenuacio
del substrat sol acotada dins un rang de valors compresos des de 0 fins a 2 dB aproximadament,
pero I'efecte del grafé en aquest substrat incrementa molt significativament I'atenuacié total
sobretot a baixes freqliencies. Aquest increment, pero, pensem que és degut a que el grafe
depositat sobre quarserapn €s un grafé multicapa, i corroborant els resultats anteriors, es
comprova que un grafée multicapa augmenta significativament ['atenuacié d’ones
electromagnétiques a la banda dels THz. Respecte a les mostres de grafe depositat sobre silici i
sobre quarscraph, SON les que presenten més atenuacié tot i que s’observa una tendéncia
lleugerament decreixent cap a altes freqliencies. Tanmateix, I'atenuacié que presenta les
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mostres amb grafé depositat sobre silici no presenta un augment significatiu respecte
I'atenuacié del propi substrat.

Respecte I'efecte produit pel dopatge utilitzat, s’observa que el grafé dopat tipus-p presenta una
atenuacid lleugerament més elevada respecte a les mostres sense dopar, en el mateix substrat.

A continuacid, amb |'objectiu d’analitzar les propietats fisiques del conjunt de mostres
disponibles, es realitza un estudi dels seus index de refraccid i permitivitats complexes efectives
qgue presenten el conjunt constituit per la capa de grafé depositada sobre el seu respectiu
substrat.
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Figura 6.23 index de refraccié efectiva.

A la Figura 6.23 es presenta I'index de refraccié efectiu, que es defineix com I'index de refraccié
que presenta el conjunt format pel grafé i el substrat sobre el que esta dipositat. La variacid que
provoca una capa de grafe sobre un substrat en el seu index de refraccid, varia segons el tipus
de substrat.

Per una banda, les mostres de grafé depositat sobre PET presenten una variacio en I'index de
refraccio efectiu, respecte al substrat sol, diferent segons el tipus de dopant que presentila capa
de grafé. El grafé no dopat provoca una lleugera disminucié de I'index de refraccié de tot el
conjunt. Concretament, s’ha mesurat un decrement mitja al voltant d’'un 2% respecte al
substrat. En contraposicio, el grafe dopat tipus-p provoca un lleuger increment en aquest
parametre, presentant un increment mitja al voltant d’'un 2% respecte al substrat sol.

En substrats com el silici, el PEN i quarsyiq I'efecte del grafe, independentment del seu tipus de
dopant, no és significatiu.

Finalment, I'index de refraccid del grafé depositat sobre quarseraph presenta un increment
gairebé constant, respecte al que presenta el substrat, en tot el rang freqliencial, amb un
increment mitja d’un 2.3% aproximadament.

Quant a I'index d’extincio k efectiu, Figura 6.24, analogament als resultats obtinguts en I'estudi
de I'index de refraccié del conjunt de la mostra, s’observen comportaments diferents segons el
tipus de substrat.
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Figura 6.24 index d'extincié efectiu.

Concretament s’observen dos comportaments, on I'index d’extincié de la mostra és superior
respecte al substrat, o bé que el valor no varia de manera significativa.

En el cas de les mostres de silici i de quarsyis, I'index d’extincié del conjunt de la mostra és
practicament el mateix que el que presenta el substrat sol, i en conseqliencia, en aquests
substrats el grafé no afecta en el valor d’aquest parametre.
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Per contra, en les mostres de grafe depositat tant sobre PET, PEN i quarseraph, independentment
del dopatge que presenti el grafé, s’ha obtingut un augment en I'index d’extincié de la mostra,
de manera bastant significativa per a frequencies, menors de 1.5 THz aproximadament. En
canvi, per a freqlencies superiors, el grafé no aporta cap increment significatiu en el valor
d’aquest parametre.
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Figura 6.25 Coeficient d'absorcio efectiu.
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El coeficient d’absorcié efectiu a, mostrat a la Figura 6.25, presenta uns resultats similars
respecte als resultats anteriors. Per una banda, s’observa que el grafé no incrementa la
magnitud d’aquest parametre, respecte al substrat sol, en materials com el silici o el quarsyig. En
contrast, s’"ha observat que en substrats com el PET, PEN i quarscraph €5 produeix un augment
bastant significatiu en la magnitud del coeficient de transmissié que presenta el conjunt de la
mostra, formada per grafé i substrat.

Relacionant els resultats anteriors, respecte a la quantificacié les perdues dielectriques que es
produeixen en les mostres en tot un ample rang espectral, s'observa que en materials com el
silici o el quarsvig, el fet de dipositar grafé sobre la seva superficie no afecta significativament els
valors respecte als que presenta Unicament el propi substrat.

En relacid a les propietats dielectriques, tot seguit es realitza un estudi de I'espectre de la
permitivitat dieléctrica efectiva complexa que presenta cada material (Figures 6.26 i 6.27), aixi
com la seva tangent de pérdues (Figura 6.28).

En la part real de la constant dieléctrica efectiva €', es pot apreciar el mateix comportament
observat en I'index de refraccid, com era d’esperar, ja que segons |'expressio (5-17 ) pera
freqliencies molt elevades la part real de la constant dielectrica és aproximadament I'arrel
quadrada de la part real I'index de refraccié n.
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Figura 6.26 Part real de la constant dieléctrica efectiva €.

S’ha observat un increment en la part real de la constant dielectrica del conjunt grafé-substrat,
en mostres de grafe depositat tant sobre PET com sobre quarseraph. En els altres substrats, no es
mesura una variacio significativa respecte al substrat sol.

En detall, respecte a les mostres amb un substrat de quarscraph, €l grafée depositat sobre el
substrat provoca un increment mig de la constant dieléctrica del conjunt de I'ordre del 6%
aproximadament, mentre que la variacid en mostres amb un substrat de PET depén del tipus de
dopant que presenta el grafé. En grafé dopat-p presenta un augment mitja del valor de la
constant dieléctrica és aproximadament d’un 4%, mentre que un grafe sense dopar presenta
un increment mitja de I'ordre d’un 3% aproximadament.
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Finalment, observem els parametres que quantifiquen les perdues que es produeixen en el

material, com ara el factor de pérdues &'’ (Figura 6.27) o la tangent de pérdues tan & (Figura
6.28.
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Figura 6.28 Tangent de pérdues efectiva.

Observem que la variacié que provoca una capa de grafé en les propietats fisiques estudiades
depeén tant del substrat sobre el qual esta dipositat com del tipus de dopatge utilitzat.

Observem que el grafe CVD-IQS transferit sobre quarsvis, com el grafé CVD transferit sobre silici,
no fa incrementar el valor de les perdues dieléctriques que presenta el conjunt de la mostra,
respecte al propi substrat. En canvi, en substrats com el PET, PEN i quarscraph S’ha observat un
augment en les pérdues que presenta en les mostres grafe-substrat, respecte del substrat sol.

Finalment, respecte a les variacions produides segons el dopatge, no és apreciable cap variacio

significativa en la magnitud de pérdues dieléctriques entre el grafé dopat tipus-p i el grafé no
dopat.
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Capitol 7:  Analisi comparatiu a diferents
bandes espectrals

7.1 Introduccio

Un cop analitzat el comportament de les mostres de grafé a la banda compresa entre els
100 GHz fins als 3 THz, ens proposem caracteritzar el comportament d’aquest material a altres
bandes espectrals d’interes.

De la mateixa manera que s’ha expressat anteriorment, resulta interesant per a determinades
aplicacions realitzar un estudi de les propietats que presenten tant el conjunt de les mostres
formades pel substrat i la capa de grafe, com la propia capa de grafé suposadament aillada.

Concretament, a continuacio es presenta un estudi del comportament del grafe a la banda de
I'infraroig, I'espectre visible i la banda propera de I'ultraviolat.

wavelength | 11t . 1em  1mm , Amil 1H | : 1r|1m 1l|\ |

1 |
Am™T40s 102 10 1 10" 102 10% 104 105 106 107 10€ 10° 100 101 1012
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Figura 7.1 Espectre electromagnétic.

S’han realitzat mesures de transmitancia i absorbancia a la banda de I'infraroig, entre 349 cm™1

i 4000 cm™?! i mesures de transmitancia i absorbancia en el rang comprés entre I'infraroig
proper, I'espectre visible i l'ultraviolat proper aproximadament per longituds d’ona entre
190 nmi1100 nm.

Aquestes mesures s’han realitzat al CCiTUB (Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de
Barcelona) amb l'objectiu de comparar el seu comportament a aquestes freqliéncies amb les
mesures realitzades a la banda de THz als laboratoris de la UPC (Laboratoris D3, Departament
del TSC).

Com és habitual en espectroscopia IR, visible i UV, les mesures realitzades només proporcionen
el valor de I'amplitud de la transmitancia perd no de la seva fase. Per tant, no és possible
analitzar altres propietats fisiques com ara l'index de refracci6 complexa, la permitivitat
complexa, o el valor de laimpedancia i conductivitat superficial que presenta el grafe en aquests
rangs espectrals.

En aquest estudi només es presentara el comportament de 'espectre de 'absorbancia i del
coeficient de transmissié o transmitancia que presenta tant la capa de grafe aillada, com el
conjunt grafe-substrat, per diferents substrats.

L’absorbancia és un parametre que permet quantificar I'absorcio de radiacié electromagnetica
incident, que es defineix segons la seglient expressio:
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A(w) = —10 - log(|T(w)]) (7-1)

On T(w) és la transmitancia de la radiacié electromagneética mesurada. No obstant, aquesta
expressid només és valida quan el gruix de la mostra analitzada és molt menor a la longitud
d’ona [92]. Per tant, com que el menor gruix d de mostra que es disposa és de 0.11 mm, la
condicid d « A es compleix sempre en el nostre cas i I'absorbancia es pot considerar valida per
a frequiencies superiors a 300 GHz aproximadament.

7.2 Mesures a l'infraroig

La banda de I'infraroig analitzada és la banda compresa entre els nimeros d’ones de 349 cm™1
i 4000 cm™1, o bé expressada en termes freqiiencials, entre 10.47 THz i 120 THz.

Aquest rang espectral és important per les seves aplicacions en implementacions
optoelectroniques. Per aquest motiu, la caracteritzacié del grafé tant a la banda de l'infraroig
com a la franja dels THz és un procés crucial en el desenvolupament de dispositius
optoelectronics basats en aquest material.

S’han realitzat mesures de transmitancia a la banda de 'infraroig utilitzant I’analitzador FTIR —
FTLA 2000, de la companyia ABB, a les instal-lacions del CCiTUB. S’ha mesurat la transmitancia
tant del substrat sol com de la mostra completa, composada pel substrat amb una capa de grafée
transferida sobre la seva superficie, i a partir d’aquestes dades, és possible extreure’n el valor
de la transmitancia que presentaria Unicament el grafé:

T((x)) substrat + grafe
T(w) substrat

T(w) grafée = (7-2)

En conseqliéncia, només és possible obtenir el valor de la transmitancia del grafe a les zones
freqiiencials on la transmitancia tant del substrat com de la mostra presentin valors no nuls.

Es presenten els resultats de la transmitancia de les diferents mostres analitzades a la Figura 7.2,
classificades segons el seu substrat. En la figura es detall I'efecte que realitza la capa de grafe
(CVD i CVD-IQS) sobre el substrat, en comparacié amb el substrat sol, i la transmitancia que
presentaria el grafe aillat.
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Figura 7.2 Transmitancia a la banda de l'infraroig del grafé CVD i grafe CVD-I1QS, dels diferents substrats i del conjunt
format per les mostres.

Primerament, cal remarcar els resultats que presenten les mostres de grafé amb un substrat de
siliciiqs, proporcionades per I'Institut Quimic de Sarria (IQS). Tal i com s’ha comentat
anteriorment, en concret a 'apartat 3.1 Mostres de grafe sobre diferents substrats, aquest
substrat presenta atenuacié tan elevada que no ha sigut possible realitzar un analisi de
transmissio a cap banda freqliencial d’interés en aquest projecte.

El resultat més important que s’observa a la Figura 7.2 és que el grafé presenta uns valors de
transmitancia superiors a un 90% en tot el rang de I'espectre d’infraroig.

Respecte la transmitancia que presenta cada mostra, es mostren uns valors de transmitancia
molt semblants a la dels seus respectius substrats, pero amb uns valors lleugerament inferiors
per les freqliencies més elevades.

Aguestes mesures permeten la caracteritzacid dels materials analitzats i localitzar les
freqUiéncies d’interés on els valors de la transmitancia pren valors maxims o minims que pot
resultar interesant per a determinades aplicacions.

L’absorbancia, representada a la Figura 7.3, en contraposicio a la transmitancia, indica I'absorcié
electromagnética del conjunt substrat-grafe a determinades freqliéncies.

—_— PET — PET — PET

substrat grafé no dopat grafé dopat-p

Absorbancia (%)

i .Y, SO S
50 60 70 80 90 100 110 120
freq (THz)
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Figura 7.3 Absorbancia a la banda de l'infraroig.

Els resultats obtinguts mostren, de manera inversa als resultats obtinguts de la transmitancia,
les frequiencies en les que I'absorcié és maxima o minima.

Relacionant les grafiques de transmitancia i absorbancia es pot comprovar que, efectivament,
les freqliéncies on es produeix una transmitancia nul-la a través del material, es correspon amb
una absorbancia practicament infinita, tal com ha de ser segons les definicions.

7.3 Mesures a l'infraroig proper, banda visible i ultraviolat
proper

S’ha estudiat el grafe de totes les mostres i substrats disponibles en un ample rang freqiencial
compres entre 272 i 1579 THz aproximadament, o en termes de longitud d’ona entre 190 i
1100 nm, que correspon amb un analisi a l'infraroig proper, la banda visible i I'ultraviolat
proper.

S’ha realitzat la mesura de la transmitancia, utilitzant el sistema Analytic Jena Specord 205 a
les instal-lacions del CCiTUB, tant de les diferents mostres com dels diferents substrats. A partir

d’aquestes mesures, se n’extreu la transmitancia del grafe, utilitzant I'equacio ( 7-2 ) presentada
anteriorment.
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Figura 7.4 Transmitancia a I'infraroig proper, espectre visible i ultraviolat proper del grafe CVD, grafe CVD-IQS, dels
substrats sols i del conjunt de les mostres formades per grafe transferit sobre un substrat.

A la Figura 7.4 es representa la transmitancia obtinguda en el rang espectral d’estudi. En
contraposicio als valors obtinguts en la banda de I'infraroig, en aquesta banda espectral no es
produeixen pics freqiiencials en transmissio.

Com a comentari, cal exposar que el silici, al ser un material opac en aquest rang freqiiencial,
presenta una atenuacié nul-la en gairebé tot I'espectre analitzat, per aixo no el presentem aqui.

Partint del fet que la mesura s’extreu per comparacid, tal i com s’ha comentat a I'apartat
anterior, només és possible determinar la transmitancia del grafé sempre i quan la transmitancia
del propi substrat no sigui nul-la. Per tant, per poder representar la transmitancia del grafé en
tot el rang d’estudi, és necessari que el material no presenti cap valor nul en la transmitancia a
aquestes bandes freqliencials. Particularment, els materials dels que es disposa que compleixin
aquest requisit s6n el quarseraph i qUarsvid.

Analitzant els valors de la transmitancia del grafée mostrats en la Figura 7.4, es pot comprovar
com el grafé presenta un valor molt alt de transmitancia en tot I'espectre compres en el rang de
I'infraroig proper, el rang visible i el rang de I'ultraviolat proper.

Un fet remarcable, només visible en les mostres de quars és que la transmitancia del propi grafe
presenta un pic d’absorciéo ample i poc intens, centrat a la freqiiencia de 1111 THz, amb una
amplada del pic a l'algada meitat de 394,9 THz en el grafé depositat en quarscrpn | de
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450,2THz en el grafé depositat en quarsvis. En ambdds casos, la diferencia relativa de la
transmitancia és d’aproximadament un 1,1%.

Grafeno dopat (Quars

Grafé (Quars,

Graph) no dopat Vid)

100

90

Transmitancia (%)

80 ; i

freq (THz)

Figura 7.5 Pic d’atenuacio del grafé a altes freqiiencies. L’amplada del pic a I'algada meitat és de 394,9 THz en el
grafe depositat en quarserapn i de 450,2 THz en el grafe depositat en quarsyig.

Concretament, representant la transmitancia del grafé en escala logaritmica, Figura 7.5, és més
notoria la preséncia d’aquest pic d’absorcié. Cal remarcar un resultat interesant, i és que el pic
d’atenuacio del grafe es produeix a la mateixa freqiiencia en ambdues formes de grafe, tant en
grafe CVD com en grafée CVD-IQS, concretament centrat a la freqiiéncia de 1111 THz, que es
correspon amb una longitud d’ona de 270 nm. Aquest pic es produeix com a conseqliéncia de
les dispersions propies que es produeixen en el grafé [93].

Aguest pic d’absorcid, tal i com s’ha comentat, només és visible en mostres de grafe transferit
sobre un substrat de quars. Els altres substrats com el PET o el PEN, només sdn transparents per

a frequiencies superiors a 955 THz aproximadament, que es correspon amb una longitud d’ona
de 314 nm.

Per estudiar la propietat de transparéncia del grafé per a la seva implementacio en aplicacions
optoelectroniques, es mesura la seva transmitancia, veure Taula 7.1, a una freqiéncia de
545.45 THz corresponent a una longitud d’ona de 550 nm (color verd), on la resposta espectral
de I'ull huma és maxima.

Tsubstrat Tsubstrat+grafé Tgrafé no dopat Tgrafé dopat—p

PET 87.44% 84.56% 96.7% -

PET 87.44% 85% — 97.2%
Silici 0% 0% — -
SiliCile 0% 0% - -
PEN 87% 85.24% 97.98% -
Quarsgraph 91.12% 88.7% 97.35% -
Quarsy;g 92.79% 85.47% 92.11% -

Taula 7.1 Valor de la transmitancia T analitzada a la freqiiéncia de 545.45 THz (550 nm)

A la Taula 7.1 es mostra la transmitancia tant del grafé CVD, del grafée CVD-IQS, dels substrats i
dels conjunts grafe-substrat. Els valors obtinguts, tal i com s’esperava, es corresponen amb els
resultats reportats en estudis anteriors [54]. El grafe CVD-IQS, que és la mostra citada quarsvig,
presenta un valor reduit de transmitancia comparat amb els altres.
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Analitzant més en detall la transmitancia que presenta Unicament la capa de grafe, s’observa
que pren valors molt proxims al valor teoric de 97.7%, calculat a I'equacié ( 2-18 ), a la
freqiiéncia de 545,45 THz (550 nm). Respecte al grafé CVD-IQS transferit sobre un substrat de
quarsyig s’ha obtingut un valor de la transmitancia d’un 92.11%. Aquest valor, tot i representar
una transparéncia bastant elevada, seria un valor baix si la mostra es tractés d’'una monocapa
de grafe. Tot i que a partir de I'analisi de I'espectroscopia Raman es va deduir que el grafe CVD-
IQS és monocapa, degut a la técnica pionera utilitzada per fer el creixement del grafé, on
I'estructura del grafé és diferent , principalment en la mida del gra, dels dominis i els seus
defectes, poden apareixer zones localitzades de bicapes o multicapes de grafe que, en conjunt,
podria ser el causant de la disminucié del valor de la transmitancia.
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Figura 7.6 Absorbancia a I'infraroig proper, espectre visible i ultraviolat proper del grafé CVD, grafé CVD-1QS, dels
substrats sols i del conjunt de les mostres formades per grafe transferit sobre un substrat.

A la Figura 7.6 es presenta |'absorbancia tant dels substrats com del conjunt de les mostres
substrat-grafé. Per les seves definicions, les conclusions que en podem treure de I’'absorbancia
son analogues a les que en podem treure de la transmitancia. En concret, s’observa en les
grafiques corresponents a I'analisi de les mostres de grafé sobre silicigraph i Siliciiqs €l pic
d’absorcié causat per I'efecte del grafé a la freqtienciade 1111 THz.
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Capitol 8:  Resultats i conclusions

8.1 Discussions i conclusions

S’ha realitzat un estudi espectroscopic en un ampli marge freqiencial, que inclou la banda dels
THz, 'infraroig, I'espectre visible i |'ultraviolat proper, analitzant la resposta que presenta el
grafe depositat sobre diversos tipus de substrats, com el PET (tereftalat de polietile), PEN
(naftalat de polietile), dos tipus de silici (referenciats com silici i siliciigs) i dos variants de quars
(referenciats com quarsgraph i quUarsyig).

Analitzant la resposta del substrat sol com de la resposta que presenta tot el conjunt de la
mostra substrat-grafe, s’ha arribat a realitzar una caracteritzacié del propi grafe, analitzant en
les diferents mostres, la contribucié que aporta el substrat sobre el qual s’ha transferit el grafe.

En aquest estudi s’han analitzat les variacions que es produeixen en diferents propietats del
grafé en un extens rang espectral, provocats per un gran conjunt de factors externs, com ara
variant el tipus de substrat en els quals es transfereix, canvis en el dopatge (dopat tipus-p i no
dopat), canvis en el métode de creixement i obtencié del grafée (CVD i CVD-IQS) i canvis en el
numero de capes (monocapa i multicapa) que presenta aquest al-lotrop de carboni.

En I'ambit dels THz, per a la realitzacié d’aquest projecte s’ha realitzat i desenvolupat un conjunt
d’algorismes que permeten, primerament, realitzar i automatitzar el procés d’obtencié de les
mesures a la banda dels THz utilitzant el metode de mesura THz-TDS. S’han obtingut les senyals
temporals del camp eléctric proporcionats pel métode de mesura, tant de l'aire, utilitzat com a
referéncia, del substrat sol i del conjunt de la mostra formada per grafé transferit a un
determinat substrat. L’algorisme desenvolupat permet, un cop se li proporciona el gruix del
substrat, optimitzar el procés de calcul del conjunt de propietats optoelectroniques, detallades
i exposades en la present memoria. S’han obtingut les propietats dels substrats i del grafe, a la
banda dels THz.

Més detalladament, alguns dels resultats més rellevants trobats en I'analisi espectroscopic a la
banda dels THz, ens corroboren que el grafé CVD presenta una conductivitat superficial al
voltant d’un rang de valors compresos entre 10 i 90 vegades el valor de conductivitat minima

2
del grafeé, g,y = ¢ /Zh' En contraposicid, el grafé obtingut amb la forma innovadora de

creixement del grafé descrita breument en aquest estudi, grafé CVD-IQS, presenta una
conductivitat superficial amb un comportament diferent. Per a freqliencies relativament baixes,
menors de 1.2 THz, presenta una conductivitat entre 2 i 10 cops el valor de g,,,;,,, molt per sota
respecte al grafé CVD, pero per a freqliencies superiors, la conductivitat pren valors molt similars
a la conductivitat del grafe CVD.

A banda del tipus de creixement del grafe, existeixen altres factors que influeixen en el valor de
la conductivitat superficial del grafe, com el seu nimero de capes. Concretament, s’ha trobat
qgue un grafé multicapa presenta una conductivitat lleugerament superior respecte al grafe
monocapa, confirmant aixi estudis anteriors.

Respecte a les variacions de la conductivitat segons el tipus de dopant que presenta el grafe,
s’ha trobat que en general el grafe dopat tipus-p presenta un valor de conductivitat
lleugerament superior respecte a la conductivitat del grafé no dopat.
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Es interesant remarcar el fet que com tots els substrats utilitzats sén molt aillants i el grafé és
transferit sobre la seva superficie, la conductivitat que presenta el grafe és la mateixa que la
conductivitat que presenta tot el conjunt de la mostra.

D’altra banda, en aquest analisi s’"ha pogut comprovar que el fet de depositar una capa de grafe
transferit sobre un substrat provoca una atenuacid6 en I'amplitud de les ones
electromagneétiques sense modificar la seva fase, produint un decrement en el seu coeficient de
transmissio o transmitancia. Tot i aixi, la transmitancia del grafé és una propietat que també és
susceptible a variacions degudes a diferents factors externs, com el nimero de capes del grafe,
el tipus de dopatge o el métode d’obtencié del grafe, entre altres.

S’ha observat que el nimero de capes de grafe afecta en la magnitud del factor de transmissio,
de manera que s’ha trobat que un grafé multicapa presenta una menor transmitancia respecte
al grafé monocapa. Més detalladament, a la banda dels THz s’ha obtingut que el grafé CVD
monocapa presenta uns valors entre un 85 i un 95% aproximadament i un valor proxim al 97%
a la banda de l'infraroig. En canvi, el grafé CVD multicapa presenta una transmitancia entre un
60 iun 80% a la banda dels THz i al voltant del 92% a la banda IR.

Des del punt de vista de les variacions de la transmitancia degudes al tipus de dopatge que
presenta el grafé, s’ha trobat que en general, un grafé CVD dopat tipus-p provoca un lleuger
decrement en la transmitancia del material respecte al mateix grafé CVD sense dopar en totes
les bandes freqiiencials estudiades. Com a excepcié a aquest fet cal destacar la mostra de grafe
CVD transferit sobre silici, on s’ha trobat que a la banda de l'infraroig, el decrement en la
transmitancia és molt més pronunciat, de I'ordre d’un 15% per a les freqiieéncies més elevades
de l'infraroig.

Un altre factor estudiat és com afecta en la transmitancia el procés d’obtencié del grafe.
Concretament, s’ha trobat que la transmitancia d’un grafe CVD i d’un grafe CVD-IQS presenten
variacions diferents segons la banda espectral d’estudi. Concretament, una monocapa de grafe
CVD presenta una transmitancia a la banda dels THz entre un 85 i 95% aproximadament i de
I'ordre d’'un 97% a les bandes tant de I'infraroig, visible i ultraviolat proper. En contraposicié, el
grafé CVD-IQS presenta una transmitancia propera al 96% a la banda dels THz i al voltant d’un
92% a les bandes de l'infraroig, visible i ultraviolat. Per tant, trobem que el grafé CVD-IQS
presenta una transmitancia lleugerament superior, respecte al grafe CVD, a la banda dels THz i
una transmitancia notoriament inferior a la banda de I'infraroig, visible i ultraviolat proper. Aixo
és degut probablement a la estructura que presenta aquest grafé és diferent degut a la nova
tecnica de creixement utilitzada, on es produeixen variacions principalment en la mida del gra,
en els dominis i també els defectes

Com a resultat especialment interessant del treball, es destaquen les possibles aplicacions com
a material de capa prima, conductor i transparent. Tenint en compte que en I'actualitat, els
materials més utilitzats per a conductors transparents tenen com a base semiconductors [94],
com ara I'oxid d’indi (In203) [95], I'0xid de zinc (ZnO) [96] o I'0oxid d’estany (SnO;) [94], o bé
compostos ternaris basats en les seves combinacions [54]. En aquest cas, el material
predominant és I'0xid d’indi-estany (ITO), composat per un 90% de In,0; i un 10% de Sn02
[94], que presenta comercialment una transmitancia de I'ordre del 74% [97], a 550 nm que és
on la resposta espectral de I'ull huma és maxima, i una resistencia superficial de Rs = 10 Q
sobre un substrat de vidre [74] i Rs = 60 — 300 {1 sobre un substrat de tereftalat de polietile
(PET) [98].
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Concretament, la transmitancia obtinguda a una longitud d’ona de 550 nm, equivalent a una
frequiéncia de 545.45 THz, que és on la resposta de I'ull huma és maxima, s’ha trobat que totes
les mostres amb grafé analitzades, excepte el silici que és opac a aquesta freqliéncia, presenten
una transmitancia bastant elevada, superior a la que presenta I'lTO, a més que presenta una
conductivitat eléctrica més elevada. Concretament, s’ha trobat que tot el conjunt de les mostres
de grafe transferit sobre un substrat, presenten una transmitancia entre un 85iun 88.7% a la
freqliéncia de 545.45 THz i I'lTO, en contraposicid, presenta una transmitancia d'un 74%. Per
tant, totes les mostres analitzades, a excepcié amb substrat de silici, sén millors candidats per a
dispositius optoelectronics transparents, i més concretament, mostres de grafe transferit sobre
PET o PEN presenten molt potencial tant per al desenvolupament, implementacié i optimitzacié
de dispositius optoelectronics on la flexibilitat sigui un gran valor afegit, com ara eléctrodes
flexibles i transparents, cel-les solars fotovoltaiques o blindatge electromagnétic, entre altres.

Finalment, a banda de tots els resultats trobats i analitzats, és interessant comentar que tot i
que l'algorisme desenvolupat i implementat per a optimitzar i automatitzar tot el procés
d’analisi de propietats del grafé a la banda dels THz, el qual ha sigut I'estudi central d’aquest
projecte, a més també permet realitzar un analisi exhaustiu per a la caracteritzacié de materials
a la banda dels THz, el qual és un element central en la base de recerca de molts altres ambits.
Per tant, s’ofereix una eina molt util i fiable per a la caracteritzacié espectral de materials.

8.2 Continuacio del treball

En aquest projecte s’ha presentat |'estudi realitzat sobre les diferents mostres disponibles en un
ampli rang de freqiéncies. No obstant, és interessant comentar que encara es pot aprofundir
molt més en la recerca que s’ha presentat en aquest treball.

Per una banda, s’ha expressat en el projecte que per a freqiiéncies elevades no és gens trivial el
procés d’analitzar les propietats d’una capa aillada de grafé donat a que no es pot eliminar
completament la contribucié que aporta el substrat a aquestes freqliéncies. Per tant, si fos
possible per disponibilitat de recursos tecnologics, seria interessant aillar fisicament una capa
de grafé obtenint aixi un grafe en estat de suspensio, és a dir, una capa de grafé que no ha sigut
transferit sobre cap substrat, i a continuacid utilitzar el mateix metode de mesura explicat en
aquest projecte per determinar directament les propietats intrinseques que presenta aquest
material.

D’altra banda, I'aprofundiment en la recerca de les propietats del grafé CVD-IQS, el qual ha
presentat resultats molt interesants, seria molt enriquidor per intentar donar explicacio a alguns
dels resultats trobats, com ara el baix nivell de transmitancia obtingut tot i ser una monocapa
de grafé, o bé la variacio freqiencial de la seva conductivitat superficial, per exemple.

Finalment, la continuacid6 més directa que es pot realitzar d’aquest treball és, un cop
proporcionats tots els resultats en un ample rang espectral, mostrant els avantatges i
inconvenients que presenta cada mostra analitzada, realitzar un estudi sobre possibles
aplicacions on les propietats presentades puguin ser d’especial interés. En particular, s’han
trobat caracteristiques i propietats idonies per al desenvolupament i optimitzacio de dispositius
optoelectronics flexibles i transparents.
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