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1. Introducció

1.1. Motivació

Un dels àmbits de recerca més actius actualment és el de la ciència de materials, que
busca establir lligams entre les propietats macroscòpiques dels materials i l’estructura
que presenten. La caracterització dels materials ha estat sempre un motor per al des-
envolupament de l’enginyeria de materials i també de la tecnologia en general. Els
transistors o els leds, per exemple, són dispositius que es basen en el coneixement de les
propietats electròniques i òptiques dels semiconductors. Avui en dia, hi ha transistors
i leds en la major part dels aparells electrònics d’ús quotidià i tant la seva producció
com la seva capacitat d’integració no deixen d’augmentar. La recerca activa en aquest
camp impulsa constantment l’enginyeria de materials fins al punt que, ara per ara, es
pot dir que els materials se sintetitzen ad hoc amb unes propietats determinades per
a cada aplicació.

El 2004 es va obtenir experimentalment per primer cop el grafè, una capa mono-
atòmica d’àtoms de carboni, a partir de l’exfoliació micromecànica del grafit [26].
Aquesta fita va motivar l’interès pels anomenats materials bidimensionals (2D), ma-
terials laminars amb gruixos d’entre una i deu capes atòmiques, i les seves propietats
singulars van obrir les portes al desenvolupament de noves tècniques i dispositius en el
camp de la nanotecnologia, en concret, per les seves aplicacions a altes freqüències. El
grafè, per exemple, s’usa en l’interval de les microones per fabricar transistors d’efecte
de camp (FET, de l’anglès field-effect transistor), antenes o atenuadors [7]. També
s’ha demostrat el potencial dels materials 2D en l’interval dels terahertzs, ja que es
poden usar en les etapes d’emissió i de detecció dels sistemes de transmissió, així com
en la producció de dispositius encara més específics, com moduladors o portes lògiques
òptiques [36]. Les publicacions sobre materials 2D i les seves aplicacions en l’interval
òptic també han experimentat un creixement exponencial en els darrers anys [1].
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La unió de materials 2D laminars dona lloc a heteroestructures de Van der Waals,
que permeten combinar les propietats dels materials o, fins i tot, obtenir-ne de noves.
Avui dia, aquestes heteroestructures ja han demostrat el seu gran potencial per a la
creació de dispositius de gruix atòmic [28], com els transistors 2D, els díodes electro-
luminescents orgànics (OLED, de l’anglès organic light-emitting diode) flexibles, les
cel·les de memòria basades en heteroestructures de grafè (Gr) i disulfur de molibdè
(MoS2) o els fotodetectors 2D [32]. A més, l’alta capacitat d’integració d’aquestes
heteroestructures amb la tecnologia actual del silici [1] encara potencia més la neces-
sitat de caracteritzar-ne el comportament a altes freqüències (> 1GHz). Tenint en
compte això, els objectius principals de l’estudi experimental són els següents:

— Estudiar, aplicar i comparar mètodes no destructius de caracterització opto-
electrònica de materials 2D a altes freqüències.

— Mesurar i comparar les propietats optoelectròniques de mostres de materials
2D sobre diferents substrats.

— Mesurar i comparar les propietats optoelectròniques d’heteroestructures de
Gr/WS2 i Gr/MoS2 sobre quars fos.

Aquest estudi és un primer pas que precedeix la creació de nous dispositius opto-
electrònics flexibles i transparents per a aplicacions a altes freqüències.

1.2. Grafè i altres materials 2D

El material 2D més estudiat és, sens dubte, el grafè, que està format per cel·les
hexagonals d’àtoms de carboni units per hibridacions sp2, que recorden les bresques de
les abelles. La cel·la unitat del grafè monocapa es pot veure en la figura 1.1. Els vectors
generadors de la xarxa cristal·lina són a⃗1 i a⃗2, amb norma a = |a⃗1| = |a⃗2| = 2,464Å.
Això implica que la separació entre els àtoms en el grafè és d’1,423Å, aproximadament.

Figura 1.1. Estructura del grafè.

Les propietats electròniques inusuals del grafè provenen principalment de la seva
estructura de bandes electròniques en forma de doble con, que el situen a mig camí
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entre un semiconductor i un metall (vegeu la figura 1.2). El grafè es pot considerar
un semiconductor amb banda prohibida (gap) nul·la i relació de dispersió lineal, és a
dir, amb les bandes de valència i de conducció unides per un sol punt formant un con
al voltant del nivell de Fermi (EF). Això, juntament amb la seva gran superfície, el
fa especialment útil per al desenvolupament de sensors [40]. Aquesta estructura de
bandes d’energia també provoca que, en certes condicions, els electrons en el grafè
experimentin l’anomenat transport balístic, és a dir, sense resistència. A més, en el
grafè es pot observar l’efecte Hall quàntic, fins i tot, a temperatura ambient [27].

Figura 1.2. Estructura de bandes i nivell de Fermi (EF) per a metalls, grafè, semiconductors i
aïllants.

La transmitància òptica de cada capa de grafè, en l’interval comprès entre 450 nm
i 800 nm, és elevada, al voltant del 97,7% [24]. En aquest interval, l’absorció és do-
minada per la dispersió interbanda i el comportament s’estén fins a l’infraroig proper
(∼ 200THz), on la transmitància passa a dependre del nivell de Fermi, és a dir, de la
concentració de càrregues en el grafè, de manera que s’obtenen uns valors que poden
anar des del 97,7% fins al 100%. Per freqüències per sota dels 20THz, la disper-
sió intrabanda esdevé dominant i produeix una transmitància menor. Les propietats
òptiques converteixen el grafè en un material prometedor també en el camp de la
fabricació d’elèctrodes transparents.

D’altra banda, el grafè es pot presentar en forma d’un paper fosc compactat d’òxid
de grafè (GO). Aquest derivat del grafè és aïllant i es pot obtenir mitjançant una
oxidació química humida de pols de grafit a baixa temperatura. La reducció d’aquest
tipus de material dona lloc a l’òxid de grafè reduït (rGO), que, tot i no ser tan bon
conductor com el grafè pur, presenta una conductivitat elevada.

Els dicalcogenurs metàl·lics (TMDC, de l’anglès transition metal dichalcogenides)
són una família de materials laminars important per les seves possibles aplicacions en
els camps de la microelectrònica i la nanotecnologia. Es tracta d’un conjunt d’uns qua-
ranta materials formats per la concatenació de làmines dèbilment unides mitjançant
forces de Van der Waals. Cada làmina està formada per tres capes o plans atòmics
superposats: una capa intermèdia d’un metall de transició, com el tungstè (W) o el
molibdè (Mo), entre dues capes d’un calcogenur, com el sofre (S) o el seleni (Se). Tot
i que els diversos TMDC presenten estructures relativament similars, aquesta família
de materials inclou conductors, semiconductors i, fins i tot, aïllants [9].



12 caracterització optoelectrònica de materials bidimensionals

Figura 1.3. Estructura laminar d’una capa de MoS2. Els àtoms de sofre (S) s’han representat en
groc, i els de molibdè (Mo), en gris. A i C són plans de sofre i B és un pla de molibdè.

El MoS2 és un dels TMDC més coneguts i estudiats [37]. La seva estructura
laminar està formada per plans d’àtoms de molibdè entre parells de plans d’àtoms de
sofre (vegeu la figura 1.3).

La vista superior del MoS2 monocapa recorda la del grafè, però cada àtom de
molibdè està connectat a sis àtoms de sofre, tres de cada pla, i, per tant, la cel·la
unitat està composta per tres àtoms. En la figura 1.4.a, es pot veure que el paràmetre
de la cel·la és a = |a⃗1| = |a⃗2| = 3,12Å, i la separació vertical entre els àtoms de sofre
és de 3,11Å [8].

Al MoS2 es deu, en part, l’interès pels TMDC bidimensionals, ja que es va detectar
una banda prohibida directa d’1,89 eV en el MoS2 monocapa en contraposició amb
la banda prohibida indirecta de fins a 1,23 eV del MoS2 tridimensional [14]. De fet,
és possible fabricar FET usant una única capa de MoS2 per al canal aprofitant la
banda prohibida intrínseca [31] i, segons el nombre de capes, la banda prohibida es
pot modular per ajustar les propietats en funció de l’aplicació [12].

Un altre TMDC interessant és el disulfur de tungstè o disulfur de wolframi (WS2),
d’estructura idèntica a la del MoS2, però substituint els àtoms de molibdè per àtoms
de tungstè. La banda prohibida del WS2 també depèn del nombre de capes. En
el cas del WS2 monocapa, la banda prohibida és directa i de valor 2,03 eV, mentre
que en el WS2 tridimensional, és indirecta i val 1,32 eV [14]. S’ha demostrat que la
banda prohibida directa del WS2 monocapa fa que presenti fotoluminescència i això
el converteix en un bon candidat per crear dispositius optoelectrònics transparents,
flexibles i eficients [15].

Un altre material 2D rellevant és el nitrur de bor hexagonal (h-BN), que s’usa
en la síntesi d’heteroestructures 2D per l’estabilitat i les propietats antioxidants que
presenta [17]. També ho són alguns halurs metàl·lics, com el iodur de plom(II) o el
bromur de magnesi (MgBr2), entre d’altres [6].



introducció 13

Figura 1.4. a) Vista superior de l’estructura del MoS2. b) Vista lateral de la cel·la unitat del MoS2.

1.3. Espectre i tècniques emprades

L’espectre electromagnètic es divideix en franges o intervals que se solen delimitar
a partir de la longitud d’ona (λ) o la freqüència (f). La figura 1.5 mostra l’espec-
tre electromagnètic en la regió compresa entre 1 GHz (109 Hz) i 10PHz (1016 Hz),
amb les diverses escales logarítmiques usades en la caracterització optoelectrònica de
materials: longituds d’ona (mm), energies dels fotons (eV), nombres d’ona (cm−1) i
freqüències (THz). La figura també inclou les tècniques que s’han aplicat i que es
detallen en els capítols següents.

Figura 1.5. L’espectre electromagnètic i les tècniques emprades: tècnica del ressonador dielèctric de
rútil (RDR), espectroscòpia en el domini temporal en l’interval dels THz (THz-TDS), espectroscòpia
infraroja de transformada de Fourier (FTIR) i espectroscòpia ultraviolada-visible (UV-Vis).
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En les regions ultraviolada, λ ∈ [10−8, 4 ·10−7]m, i visible, λ ∈ [4 ·10−7, 7 ·10−7]m,
s’han fet mesures de transmitància òptica amb espectroscòpia ultraviolada-visible
(UV-Vis). Per avaluar l’estructura del material s’ha usat l’espectroscòpia Raman,
que també se situa en la regió visible (làser de 532 nm).

L’infraroig, λ ∈ [7 · 10−7, 10−3]m, se sol dividir en tres subregions: l’infraroig
proper, λ ∈ [7 · 10−7, 1,1 · 10−6]m; l’infraroig mitjà, λ ∈ [1,1 · 10−6, 10−5]m, i l’in-
fraroig llunyà o tèrmic, λ ∈ [10−5, 10−3]m. Part de l’infraroig s’ha cobert amb les
tècniques d’espectroscòpia infraroja de transformada de Fourier (FTIR, de l’anglès
Fourier transform infrared spectrometry), per obtenir l’absorbància i la transmitàn-
cia, i d’espectroscòpia en el domini temporal en l’interval dels THz (THz-TDS, de
l’anglès terahertz time domain spectroscopy), per obtenir la transmitància i la con-
ductivitat superficial.

Per sota d’aquesta regió hi ha la franja de les ones hertzianes, que engloba les
microones, amb λ ∈ [10−3, 1]m, i les ones de ràdio, amb longituds d’ona per sobre
d’1 m, que no es considera alta freqüència. En la regió de les microones únicament
s’ha usat la tècnica del ressonador dielèctric de rútil (RDR) a una freqüència concreta
(∼ 9,1GHz).



2. Espectroscòpia Raman

2.1. Fonaments

L’espectroscòpia Raman és un mètode de caracterització que consisteix a fer incidir
llum monocromàtica sobre la superfície dels materials i captar els canvis d’energia
inelàstics produïts a causa dels modes de baixa freqüència [35]. Quan la llum incideix
sobre els materials, si les energies cedides no són suficients per fer saltar els electrons
a nivells electrònics superiors, passen a un estat excitat transitori (estat virtual).
Normalment, l’energia és retornada en forma de llum de la mateixa freqüència de
partida (difusió Rayleigh) i torna a l’estat inicial. En alguns casos, però, els fotons
retornats tenen una freqüència inferior (difusió Raman Stokes) o, en casos encara
més rars, superior (difusió Raman anti Stokes), de manera que s’absorbeix part de
l’energia del fotó o s’entrega part de l’energia que es tenia a l’inici. En la figura 2.1
es pot veure el diagrama amb els tres tipus de difusió.

Les energies que els materials poden absorbir o cedir depenen dels modes permesos
(com els vibratoris o els rotatoris) i, per tant, estan relacionades amb la composició
i l’estructura molecular: distància entre àtoms, tipus d’enllaços, etc. L’espectre Ra-
man és com una empremta digital dels materials amb bandes o modes característics.
La posició, intensitat relativa i forma de les bandes estan tabulades per a un gran
nombre de materials. En particular, l’espectroscòpia és una tècnica molt usada per
caracteritzar el grafè, ja que l’absència de banda prohibida d’aquest material fa que
totes les longituds d’ona incidents ressonin [11].

El mètode no requereix cap preparació prèvia de les mostres i, després de la me-
sura, s’obté un espectre amb els desplaçaments de freqüència que s’han mesurat. Cal
processar l’espectre per fer-ne la desconvolució en corbes lorentzianes (distribució de
Cauchy-Lorentz) o gaussianes (distribució normal), segons el cas, i eliminar-ne la línia
de base deguda a efectes ambientals. Per descriure cada corba s’usen tres valors: la
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posició del centre, x0; la intensitat de la línia (alçada), i el paràmetre HWHM (half
width at half maximum), és a dir, la semiamplada a la meitat de l’alçada màxima.

Aquesta tècnica s’aplica a mostres de materials 2D per determinar el nombre
de capes i la qualitat de les mostres. En aquest treball, s’ha aplicat a grafè sobre
diversos substrats, materials compactats basats en grafè (GO i rGO), MoS2 i WS2 i
heteroestructures de grafè sobre MoS2 i WS2.

Figura 2.1. Diagrama de les difusions Rayleigh, Raman Stokes i Raman anti Stokes.

2.2. Caracterització de grafè

L’espectre Raman del grafè es caracteritza per tenir tres bandes principals, que
són: D ∼ 1 345 cm−1, G ∼ 1 585 cm−1 i 2D ∼ 2 685 cm−1 [39]. La banda G es deu
a vibracions en el pla dels àtoms de carboni amb enllaços sp2, mentre que la banda
2D és deguda a una doble dispersió dels electrons entre dos cons de Dirac adjacents
[38]. La banda D s’associa a defectes, ja que es deu a vibracions radials dels anells de
carboni quan hi ha defectes en la xarxa. Segons el tipus de mostra, també es poden
trobar altres bandes secundàries associades a defectes com, per exemple, la banda
D′ ∼ 1 625 cm−1.

Per avaluar el nombre de capes i la qualitat del grafè s’usen les ràtios d’intensitat
de les bandes 2D i D respecte de la banda G i també la forma, el tipus d’ajust i la
posició de la banda 2D [11, 39]. Com que la intensitat de la banda G creix linealment
amb el nombre de capes [38], la ràtio I2D/IG és un indicador del nombre de capes:
I2D/IG > 1 per a grafè monocapa i I2D/IG ≪ 1 per al cas del grafit. La forma de
la banda 2D s’ajusta a una única lorentziana en el cas d’un grafè monocapa, però
en calen diverses si no ho és. L’amplada de les bandes G i 2D (HWHM) també se
sol usar per avaluar el nombre de capes [18]. Quant als defectes, la ràtio ID/IG n’és
un indicador, ja que tendeix a zero en mostres pures de grafè i creix progressivament
quan ho fan els defectes. En la figura 2.2 es veu l’espectre Raman d’una mostra de
grafè (Gr-S2) dipositada sobre quars fos. La ràtio I2D/IG ≈ 1,86 és característica
d’un grafè monocapa i la ràtio ID/IG ≈ 0,07 indica que hi ha pocs defectes.

En la caracterització del grafè, els substrats poden condicionar molt tant els es-
pectres com els indicadors. A més, la posició i intensitat de les bandes dels substrats
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poden emmascarar les bandes del grafè. La figura 2.3 mostra els espectres Raman de
grafè monocapa sobre diòxid de silici (SiO2/Si), quars (Qu) i tereftalat de polietilè
(PET), en comparació amb els substrats respectius. En el cas del PET és molt com-
plicat avaluar la qualitat del grafè, mentre que en el SiO2/Si les bandes del grafè són
fàcils d’identificar.

Pel que fa al GO i al rGO, aquests materials es caracteritzen per unes bandes
D i G amples i parcialment superposades. Durant el procés d’oxidació del grafit,
la banda 2D desapareix gradualment, mentre que la banda D, que en el grafit és
inexistent, creix fins a arribar —o fins i tot, superar— la banda G, que es fa més
ampla [34]. En la figura 2.4 es comparen els espectres d’una mostra de GO i dues
de rGO (rGO-1 i rGO-2). Les figures 2.5, 2.6 i 2.7 mostren les desconvolucions dels
espectres representats en la figura 2.4.

Figura 2.2. Espectre Raman de grafè monocapa sobre quars.

Figura 2.3. Espectres Raman de grafè sobre SiO2/Si, quars (Qu) i PET, en comparació amb els
substrats sols.
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Figura 2.4. Espectres Raman de GO i de rGO-1 i rGO-2.

Figura 2.5. Espectre Raman de la mostra GO.

Figura 2.6. Espectre Raman de la mostra rGO-1.
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Figura 2.7. Espectre Raman de la mostra rGO-2.

2.3. Caracterització de MoS2 i WS2

Per a l’anàlisi del MoS2 s’usen el mode E1
2g ∼ 383 cm−1, que prové de la vibració

dels àtoms de sofre respecte dels àtoms de molibdè en el pla de la làmina de MoS2, i
el mode A1g ∼ 408 cm−1, que es deu a vibracions dels àtoms de sofre en la direcció de
l’eix perpendicular. La forma i la posició de les bandes depèn del nombre de capes del
MoS2, i la distància relativa entre els seus màxims decreix quan ho fa el nombre de
capes, que passa d’uns 25 cm−1 en el cas del MoS2 tridimensional a menys de 20 cm−1

quan és monocapa [21].
Les figures 2.8 i 2.9 mostren, respectivament, els espectres d’un MoS2 monocapa

sobre safir i d’un MoS2 amb defectes sobre quars, que, tot i no ser monocapa, tampoc
no és tridimensional; es tracta, doncs, d’un MoS2 de poques capes (few-layer MoS2).
En aquestes figures també es veu la influència dels substrats i la disminució de la
distància entre els pics principals en el cas del MoS2 monocapa.

Figura 2.8. Espectre Raman de mostres de MoS2 monocapa sobre safir.
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Figura 2.9. Espectre Raman d’una mostra de MoS2 sobre quars fos.

En el cas del WS2, l’espectre Raman es caracteritza per les bandes E1
2g(Γ) ∼

351 cm−1 i A1g(Γ) ∼ 420 cm−1. En el WS2 monocapa, la distància entre aquestes
bandes disminueix: la banda E1

2g(Γ) es desplaça cap al blau (∼ 3 cm−1) i la A1g(Γ) ho
fa cap al vermell (∼ 1 cm−1) [23]. Aquest efecte és present en les mostres de WS2 sobre
quars fos de la figura 2.10. La banda situada a ∼ 352 cm−1 es desconvoluciona en tres
lorentzianes corresponents a les bandes E1

2g(M) ∼ 343 cm−1, 2LA(M) ∼ 351 cm−1 i
E1

2g(Γ) ∼ 355 cm−1. La ràtio I2LA/IA1g s’usa per determinar el nombre de capes en
el WS2, ja que varia des de 0,5 (WS2 tridimensional) fins a 0,9 (WS2 bicapa). En
aquest cas, es conclou que la mostra és bicapa o tricapa.

Figura 2.10. Espectre Raman d’una mostra de WS2 sobre quars fos.

2.4. Caracterització d’heteroestructures

Els espectres Raman d’heteroestuctures 2D són, en general, complicats d’analitzar,
ja que el gruix atòmic de les capes fa que coexisteixin les bandes de tots els materials.
Tot i això, en el cas de l’heteroestructura Gr/MoS2 sobre quars i de l’heteroestructura
Gr/WS2 sobre quars es parteix de ternes de materials que s’han analitzat prèviament.
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S’ha vist que les bandes del grafè no se superposen amb les bandes del MoS2 o el WS2

i, tot i que el quars fos presenta bandes amples a la regió dels TMDC, el fet de disposar
d’un substrat de quars sol en facilita la desconvolució. En la figura 2.11 es pot veure
l’espectre de les mostres de Gr/MoS2 sobre quars en la regió des de 250 cm−1 fins a
3 000 cm−1, per tal de cobrir totes les bandes d’interès. Les bandes del MoS2 i del
grafè es poden veure ampliades en les figures 2.12 i 2.13.

Figura 2.11. Espectre Raman complet del Gr/MoS2 sobre quars.

Figura 2.12. Espectre Raman de les bandes de MoS2 del Gr/MoS2 sobre quars.

Figura 2.13. Espectre Raman de les bandes del grafè del Gr/MoS2 sobre quars.
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L’espectre obtingut en el Gr/WS2 sobre quars (figura 2.14) és molt similar al
del Gr/MoS2. Les bandes característiques del grafè i les del WS2 es poden veure
ampliades en les figures 2.15 i 2.16, respectivament.

Figura 2.14. Espectre Raman complet del Gr/WS2 sobre quars.

Figura 2.15. Espectre Raman de les bandes de WS2 del Gr/WS2 sobre quars.

Figura 2.16. Espectre Raman de les bandes del grafè del Gr/WS2 sobre quars.
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Les taules 2.1 i 2.2 recullen els resultats de l’anàlisi. El nombre de capes del WS2

és inferior al del MoS2. De fet, pel valor de la ràtio I2LA/IA1g i per la distància entre
les bandes E1

2g i A1g no es descarta que sigui monocapa. El MoS2, en canvi, no és
monocapa, ja que la distància entre E1

2g i A1g és massa gran. Pel que fa al grafè,
la ràtio I2D/IG > 1 i l’ajust de la banda 2D fan pensar que es tracta d’un material
monocapa; tot i això, les bandes 2D són amples, més coherents amb un grafè bicapa.
Quant als defectes, en les dues mostres es veu una banda ampla i intensa al voltant
d’on s’esperaria trobar la banda D del grafè, tot i que no es pot assignar al grafè, ja
que és present en els espectres de les mostres que no en contenen.

Taula 2.1. Resum de les característiques dels TMDC de les heteroestructures

Mostra E1
2g A1g I2LA/IA1g

Capes de TMDC
Gr/MoS2 380 cm−1 405 cm−1 — ≥ 3
Gr/WS2 355 cm−1 417 cm−1 1,09 1-2

Taula 2.2. Resum de les característiques del grafè de les heteroestructures

HWHM Ajust Capes
Mostra G 2D I2D/IG 2D 2D de grafè

Gr/MoS2 1 586 cm−1 2 686 cm−1 1,15 26 cm−1 1 Loren. 1-2
Gr/WS2 1 584 cm−1 2 685 cm−1 1,20 31 cm−1 ∼ 1 Loren. 1-2





3. Mesures THz-TDS

3.1. Descripció del sistema de mesura

L’espectroscòpia en el domini temporal en l’interval dels terahertz (THz-TDS, de
l’anglès terahertz time domain spectroscopy) és una tècnica per a obtenir imatges i ca-
racteritzar materials que permet estudiar l’interval comprès entre 100 GHz i 10 THz.
Aquesta porció de l’espectre ha despertat un gran interès en els darrers anys i és molt
usada en la recerca actual en àmbits com la biologia, l’anàlisi química o la caracte-
rització optoelectrònica de materials. La THz-TDS presenta avantatges respecte a
altres tècniques de caracterització: d’una banda, és un mètode adequat per mesurar
materials delicats, com és el cas dels materials 2D, ja que no calen contactes elèctrics
amb les mostres i les potències dels senyals són baixes, i, de l’altra, l’amplada de ban-
da és extensa i cobreix zones de l’espectre on moltes substàncies i materials presenten
característiques identificadores.

La tècnica es basa en la detecció coherent dels polsos generats per una antena
emissora de THz que és excitada per un làser òptic polsat. Cada pols que envia
el làser es divideix en dos polsos que recorren camins òptics diferents. En un dels
camins, es col·loca un mirall mòbil que crea un retard relatiu entre els dos polsos
òptics. L’antena emissora emet un pols de THz quan rep un dels polsos òptics,
mentre que en l’antena receptora es mesura el camp elèctric del pols de THz, que
ha estat modificat pel canal, just en l’instant en què es rep l’altre pols òptic. Per
tant, si el canal es manté invariant, enviant múltiples polsos idèntics i incrementant
el retard en cada pols, és possible reproduir punt a punt la forma d’un dels polsos
en el domini temporal. El sistema d’adquisició obté la forma del pols de THz en el
domini temporal, alterada per la presència de la mostra, i la transformada de Fourier
permet estudiar la relació entre els espectres dels polsos abans i després de situar-hi
la mostra [25].
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En la figura 3.1 es pot veure un esquema simplificat d’una configuració típica en
mode de transmissió, és a dir, travessant la mostra que es vol caracteritzar. Això no
obstant, hi ha altres configuracions que es poden utilitzar segons el tipus de mostra
de què es disposi.

Figura 3.1. Esquema d’una configuració de transmissió de la THz-TDS.

En Arcos (2022) [2] s’explica amb més detall el funcionament del sistema concret
que s’ha usat en les mesures dels materials 2D. La figura 3.2 mostra la disposició de
part dels elements del sistema d’espectròscopia usat.

Figura 3.2. Fotografia del sistema de mesura de la THz-TDS en mode de transmissió.
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3.2. Fonaments teòrics

Per extreure les propietats dels materials s’usen els models de propagació d’ones en
el domini freqüencial. Com que els materials 2D es troben dipositats sobre substrats,
cal, a més, fer una caracterització prèvia del substrat, ja que els substrats també
formen part del canal. Es parteix, doncs, de l’esquema de la figura 3.3, en què s’han
representat tant la transformada de Fourier del pols generat per l’antena emissora,
E0(w), com la dels senyals que han passat pel canal de referència (aire), S0(w), pel
mateix canal amb una regió de gruix dsub de substrat sol, Ssub(w), i per un canal amb
les tres capes, S2D(w) [10].

Figura 3.3. Esquema dels senyals transmesos.

En el domini freqüencial, els tres senyals mesurats a l’antena receptora s’expressen
com el producte del senyal d’entrada per la funció de transferència del canal, H(w):

S0(w) = H0(w) · E0(w) (3.1)

Ssub(w) = Hsub(w) · E0(w) (3.2)

S2D(w) = H2D(w) · E0(w). (3.3)

El coeficient de transmissió complex del substrat, Tsub(w), s’obté dividint el senyal
Ssub(w) entre el senyal de referència, S0(w). Així, la mesura no depèn de E0(w):

Tsub(w) =
Ssub(w)

S0(w)
=

Hsub(w)

H0(w)
. (3.4)

El coeficient de transmissió complex efectiu de la mostra completa, T2D(w), és
a dir, del substrat amb la capa del material bidimensional, s’obté dividint el senyal
S2D(w) entre el senyal de referència, S0(w):
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T2D(w) =
S2D(w)

S0(w)
=

H2D(w)

H0(w)
. (3.5)

Per caracteritzar les funcions de transferència, cal analitzar les diferents regions
que travessa el camp elèctric quan es propaga des de l’antena emissora a la receptora.
El coeficient de propagació, pa(w, dx), expressat a l’equació 3.6, descriu la relació que
hi ha entre el camp elèctric a la posició x i a la posició x+ dx quan l’ona es propaga
a través del material a, que presenta un índex de refracció complex ña = na− iκa, on
na és l’índex de refracció i κ és l’índex d’extinció:

pa(w, dx) = e
−i

ña w dx
c . (3.6)

D’altra banda, els coeficients de Fresnel de transmissió, ta,b(w), i reflexió, ra,b(w),
en la frontera entre dos materials, a i b, quan l’ona es propaga des del material a fins
al b, i considerant una incidència normal, són els que es descriuen en les equacions 3.7
i 3.8 [30]:

ta,b(w) =
2ña

ña + ñb
(3.7)

ra,b(w) =
ña − ñb

ña + ñb
. (3.8)

A partir d’aquestes definicions es poden expressar les funcions de transferència
H0(w), Hsub(w) i H2D(w) en termes dels gruixos (definits en la figura 3.3) i dels
índexs de refracció de l’aire, ñ0 = 1, del substrat, ñsub, i de la mostra, ñ2D [10, 22].
Llavors, es pot obtenir l’expressió analítica del coeficient de transmissió complex del
substrat:

Tsub(w) =
4ñsub

(ñsub + 1)2
· e
−i

(ñsub − 1)w dsub
c ·

M∑
m=0

fpmsub (3.9)

fpsub(w) =

(
ñsub − 1

ñsub + 1

)2

· e
−2i

ñsub w dsub
c , (3.10)

on M denota el nombre de reflexions Fabry-Pérot del substrat que es tenen en compte
en la mesura. Si el gruix del substrat és prou prim en relació amb la finestra temporal,
de manera que el senyal registrat inclou moltes reflexions, es considera que M → ∞
i l’expressió del sumatori se simplifica:

Tsub(w)

∣∣∣∣
M→∞

=
4ñsub

(ñsub + 1)2
· e
−i

(ñsub − 1)w dsub
c · 1

1− fpsub(w)
. (3.11)

Per contra, si s’ignoren les reflexions Fabry-Pérot —suposant que el substrat és
gruixut en comparació amb la finestra temporal—, el sumatori desapareix:
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Tsub(w)

∣∣∣∣
M=0

=
4ñsub

(ñsub + 1)2
· e
−i

(ñsub − 1)w dsub
c . (3.12)

Així s’obté una relació directa entre el gruix del substrat, l’índex de refracció i el
coeficient de transmissió complex a cada freqüència, que és el que es mesura.

Per estudiar el material 2D s’usa el coeficient T2D. Com que el gruix del material
2D és cinc ordres de magnitud inferior a la longitud d’ona del pols incident, el camp es
considera uniforme en el material 2D i, per tant, la capa es tracta com una condició de
contorn del substrat amb una conductivitat superficial, σ2D. Aleshores, els coeficients
de Fresnel es poden reescriure en funció de la conductivitat superficial de la mostra i
les impedàncies del buit, Z0, i del substrat, Z0/ñsub [22]:

t̂0,sub(w) =
2

1 + ñsub + σ2DZ0
(3.13)

r̂sub,0(w) =
2ñsub

1 + ñsub + σ2DZ0
− 1. (3.14)

De manera que el coeficient de transmissió de l’equació 3.5 queda com es mostra
a les equacions 3.15, 3.16 i 3.17:

T̂2D(w) =
4Xñsub

ñsub + 1
· e
−i

(ñsub − 1)w dsub
c ·

M∑
m=0

fpmcontorn (3.15)

fpcontorn(w) =
ñsub − 1

ñsub + 1
· (2ñsubX − 1) · e

−2i
ñsub w dsub

c (3.16)

X =
1

1 + ñsub + σ2DZ0
. (3.17)

De nou, M denota el nombre de reflexions Fabry-Pérot que es tenen en compte
en la mesura i es poden repetir les estratègies que s’han seguit amb el substrat per
simplificar el sumatori. En particular, en cas que el substrat sigui prou ample en
relació amb la finestra temporal, de manera que s’observa un perfil temporal amb els
polsos principal i secundari totalment diferenciats, es pot truncar el senyal i negligir
totalment els efectes de les reflexions que es produeixen a l’interior del substrat, és a
dir, M= 0. Llavors, l’equació 3.15 té solució analítica:

σ2D =
1

Z0

 4ñsub

T̂2D(w) · (ñsub + 1)
· e
−i

(ñsub − 1)w dsub
c − 1− ñsub

 . (3.18)

En cas que no sigui possible truncar, a causa d’un substrat massa prim, és preferible
prendre una finestra temporal llarga per considerar que, a la pràctica, s’hi han inclòs
totes les reflexions, i obtenir la conductivitat a partir de l’equació 3.19:
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T̂2D(w)

∣∣∣∣
M→∞

=
4Xñsub

ñsub + 1
· e
−i

(ñsub − 1)w dsub
c · 1

1− fpcontorn(w)
. (3.19)

En la configuració de transmissió, els substrats han de ser molt transparents i, per
tant, les reflexions Fabry-Pérot estan molt atenuades. Com a conseqüència, els resul-
tats obtinguts a partir de les equacions 3.18 (cap reflexió) i 3.19 (infinites reflexions)
són molt similars.

3.3. Procediment de mesura

Un cop definits els models teòrics, es descriu el procediment seguit per mesurar una
mostra de grafè monocapa sobre quars fos d’1 mm de gruix. Amb aquest objectiu, se
subjecten substrat i mostra en el portamostres mitjançant cinta adhesiva als extrems
i es posen en el braç d’un posicionador XY controlat per ordinador (vegeu la figura
3.4). D’altra banda, cal tenir present que aquest sistema de mesura no requereix cap
preparació prèvia de les mostres.

Figura 3.4. Fotografia d’una mostra de grafè en el portamostres.

Es fan mesures del camp elèctric en el domini temporal al llarg d’una línia horit-
zontal. En la figura 3.5 es mostra la forma del camp elèctric mesurat. S’hi identifiquen
perfectament els polsos dels feixos de THz i com se’n modifica la forma en funció del
material que travessen. A més, s’hi han marcat les tres corbes que s’usen per als
senyals temporals de la referència, y0(t), del substrat, ysub(t), i de la mostra, y2D(t).
També s’hi indiquen els punts on apareixen les primeres reflexions Fabry-Pérot.
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Figura 3.5. Camp elèctric en el domini temporal en unitats arbitràries (u. a.) de la mostra de
grafè sobre quars, en funció de la posició del portamostres.

Si se seleccionen els màxims dels pics principals de cada pols, s’obté el perfil
unidimensional del portamostres (vegeu la figura 3.6), en què es poden diferenciar les
mesures fetes a l’aire, als laterals del portamostres, a les zones amb cinta adhesiva i a
les dues superfícies d’interès: el substrat de quars i la mostra de grafè (concretament,
la mostra Gr-S2).

Figura 3.6. Màxims del camp elèctric al llarg d’una línia horitzontal.

La figura 3.7 mostra els tres senyals d’interès corresponents als camps elèctrics en
el domini temporal: y0(t), ysub(t) i y2D(t). S’hi veuen les atenuacions i els retards
que es produeixen en ysub(t) i y2D(t) respecte de y0(t), i també l’amplitud i el retard
provocat per les primeres reflexions Fabry-Pérot. A partir d’aquesta informació es
poden estimar les dades del substrat.
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Figura 3.7. Camp elèctric en el domini temporal de la referència y0(t), del substrat de quars ysub(t)
i de la mostra de grafè sobre quars y2D(t).

Per analitzar l’atenuació s’usen els espectres en el domini freqüencial. La figura 3.8
mostra l’amplitud de la transformada ràpida de Fourier (FFT, de l’anglès fast Fourier
transform) dels senyals de la figura 3.7, tot verificant que tant el substrat com la capa
de grafè atenuen el senyal a totes les freqüències. Es pot veure que l’amplitud del
senyal de referència cau ràpidament per sobre d’1,2 THz i que hi ha múltiples pics
d’absorció deguts, principalment, a la humitat de l’atmosfera [33].

Figura 3.8. Amplitud del camp elèctric en el domini freqüencial de la referència S0(w), del substrat
de quars Ssub(w) i de la mostra de grafè sobre quars S2D(w).

El substrat deixa passar al voltant del 90 % del senyal fins a 1,2THz. La transmi-
tància del grafè respecte del senyal que passa pel substrat es troba lleugerament per
sobre del 90 %. Aquest valor és molt il·lustratiu de l’alta absorció del grafè, ja que el
seu gruix és entre cinc i sis ordres de magnitud inferior al del substrat. A partir de
Tsub(w) es calcula l’índex de refracció del substrat amb el model de l’equació 3.11, que
considera infinites reflexions Fabry-Pérot i pren una finestra temporal llarga. L’índex
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de refracció del substrat és aproximadament 1,92, constant en tot l’interval. L’índex
d’extinció és pràcticament 0, de manera que les pèrdues degudes a la propagació a
través del quars són negligibles. Un cop obtingut l’índex de refracció a cada freqüència
s’obté la conductivitat superficial a partir de l’equació 3.18. El resultat es mostra en
la figura 3.9.

La conductivitat superficial es troba entre 0,6 i 1 mS/sq per sota d’1,2 THz. A
freqüències superiors, la relació senyal-soroll (SNR, de l’anglès signal-to-noise ratio)
és baixa i els resultats no són fiables. Els valors obtinguts són molt propers als
obtinguts per Liang et al. [22] i per Gabriel et al. [13]. Aquesta tècnica s’ha aplicat
en mostres de grafè sobre quars i sobre PET i s’han obtingut resultats similars, segons
el substrat, entre 0,5 i 3,5mS/sq.

Figura 3.9. Conductivitat superficial del grafè sobre quars fos.

3.4. Caracterització de dicalcogenurs metàl·lics

Mitjançant el mètode THz-TDS en mode de transmissió s’analitzen mostres de
dicalcogenurs metàl·lics: concretament, de MoS2 sobre safir i de WS2 sobre quars. Les
figures 3.10 i 3.11 mostren els senyals temporals i freqüencials d’una de les mesures
de MoS2.

Figura 3.10. Camp elèctric en el domini temporal de la referència (aire), del safir i de la mostra de
MoS2.
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Figura 3.11. Amplitud del camp elèctric en el domini freqüencial de la referència (aire), del safir i
de la mostra de MoS2.

La transmitància del MoS2 és elevada: es troba al voltant del 95%. La del safir,
en canvi, és inferior que la del quars (al voltant del 80%) i presenta molta variabilitat
a causa dels pics d’absorció addicionals que apareixen a l’espectre del substrat. Les
dades del safir són nsub ≈ 3,1 i κsub ≈ 0. La conductivitat superficial del MoS2 sobre
safir es pot veure en la figura 3.12. Per sota d’1 THz, els valors són inferiors als del
grafè, entre 0,1 i 0,9 mS/sq.

En el cas del WS2, els resultats són també molt similars. En les figures 3.13 i
3.14 es mostren els senyals temporals i freqüencials de la referència, del substrat de
quars i de la mostra de WS2 sobre quars fos. L’índex de refracció és proper a 1,92 i el
coeficient d’extinció és pràcticament zero, tal com passa en altres substrats de quars
analitzats.

Finalment, la conductivitat superficial es troba entre 0,9 i 1,8 mS/sq fins a 1,6THz
(vegeu la figura 3.15). Els valors són molt propers als del grafè sobre el mateix substrat
i als del MoS2 sobre safir.

Figura 3.12. Conductivitat superficial de MoS2 sobre safir.
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Figura 3.13. Camp elèctric en el domini temporal dels polsos de referència (aire), del substrat de
quars i d’una mostra de WS2 sobre quars.

Figura 3.14. Amplitud del camp elèctric en el domini freqüencial dels polsos de referència (aire),
del substrat de quars i d’una mostra de WS2.

Figura 3.15. Conductivitat superficial de WS2 sobre quars.
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3.5. Caracterització d’heteroestructures

Un cop caracteritzats els materials 2D de manera individual, es mesuren les he-
teroestructures de grafè sobre TMDC: Gr/WS2 i Gr/MoS2. Com que el gruix total
de les capes 2D és molt inferior a la longitud d’ona dels fotons incidents, es tracten
com a nous materials amb una certa conductivitat superficial combinada [4]. Per
aquest motiu, s’aplica el mateix mètode que en les mostres amb un sol material 2D.
L’objectiu és comprovar experimentalment quina és la relació entre les conductivitats
superficials i les transmitàncies de les heteroestructures respecte de les capes indivi-
duals i també analitzar les variacions que hi ha en aquestes magnituds en canviar el
TMDC que hi ha entre el grafè i el quars.

En les figures 3.16 i 3.17 es mostren, respectivament, les transmitàncies obtingudes
per a les capes de materials 2D del Gr/WS2 i del Gr/MoS2, amb valors molt propers
als obtinguts per als materials aïllats. No hi ha diferències apreciables entre les dues
heteroestructures analitzades.

Figura 3.16. Transmitància de la capa de Gr/WS2.

Figura 3.17. Transmitància de la capa de Gr/MoS2.

En relació amb la conductivitat, els valors obtinguts usant el model d’infinites
reflexions Fabry-Pérot es poden veure en les figures 3.18 i 3.19. Tot i que hi ha força
variacions, s’observa que la conductivitat de les heteroestructures és superior a la de
les capes 2D dels materials individuals, tal com s’esperava.
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Figura 3.18. Conductivitat superficial d’una mostra de Gr/WS2 sobre quars fos.

Figura 3.19. Conductivitat superficial d’una mostra de Gr/MoS2 sobre quars fos.





4. Mesures amb el ressonador dielèctric de rútil

4.1. Ressonadors dielèctrics

Hi ha diverses tècniques de caracterització optoelectrònica de materials conductors
i dielèctrics en la banda de les microones que són àmpliament usades per a làmines
primes o recobriments superconductors i, més recentment, per a materials 2D [16, 29].
Les cavitats ressonants amb nucli dielèctric en són un cas particular. Es basen en l’ús
d’un material dielèctric amb un índex de refracció elevat, com el safir o el rútil, situat
a l’interior d’una cavitat metàl·lica en la qual s’introdueix un camp electromagnètic
d’alta freqüència. El camp excita un determinat mode ressonant, que depèn de la
geometria i de les propietats dels materials a l’interior de la cavitat, i s’hi indueixen
corrents volumètrics. Com que part de la radiació és absorbida en forma de pèrdues,
l’anàlisi dels camps permet relacionar la resistència superficial amb el factor de qua-
litat, Q, del ressonador, que és la relació entre l’energia emmagatzemada i l’energia
dissipada en la cavitat per cicle, a la freqüència de ressonància, f0. La figura 4.1
mostra algunes configuracions per a les cavitats.

Figura 4.1. Diferents configuracions dels ressonadors dielèctrics.
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A continuació, es detallen el sistema, la metodologia i els resultats obtinguts en
usar un ressonador dielèctric de rútil (RDR) basat en la primera configuració de la
figura 4.1. L’objectiu és avaluar la capacitat del mètode per caracteritzar materials
compactats basats en grafè i mostres de grafè sobre substrats dielèctrics.

4.2. Sistema de mesura

El nucli del sistema és una cavitat de llautó amb un disseny Hakki-Coleman. El
dielèctric és un cilindre de rútil (TiO2) que se situa entre dues mostres quadrades sub-
jectades per dos blocs de llautó. El rútil concentra les línies de camp electromagnètic,
generades i mesurades per un parell d’anells acobladors connectats a un analitzador de
xarxes vectorial (VNA, de l’anglès vector network analyzer). L’esquema de la figura
4.2 mostra la secció transversal i les capes internes de la cavitat.

Figura 4.2. Esquemes de la secció transversal i de les capes internes de la cavitat del RDR.

Un anell acoblador (port 1) genera un camp electromagnètic en el mode TE011. Les
línies de camp es concentren a l’interior de la cavitat, principalment, a l’interior del
cilindre de rútil, a causa de l’alta permitivitat d’aquest material (εr ∼ 100) respecte
de l’aire. S’indueixen corrents volumètrics que es concentren a les superfícies de les
mostres i la resistència superficial del material provoca pèrdues. Mitjançant un altre
anell acoblador (port 2) s’obté el paràmetre de dispersió S21, que mesura la relació
entre el senyal transmès al port 2 i l’injectat en el port 1. La geometria de la cavitat i
els materials que hi ha a l’interior fan que, per a una determinada freqüència (propera
a 9,1GHz), les ones se sumin constructivament fins a la situació de ressonància, de
manera que el paràmetre S21 presenta un pic intens a partir del qual es pot calcular
el factor Q. La figura 4.3 mostra els valors obtinguts en mesures de coure (Cu), titani
(Ti) i carboni (C).
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Figura 4.3. A l’esquerra, paràmetres S21 en parelles de làmines de coure (Cu), titani (Ti) i carboni
(C). A la dreta, ampliació dels pics del coure (a dalt) i del titani (a baix).

Per tant, canviar els materials situats dins de la cavitat, que és el que es fa en
posar-hi les mostres, provoca una diferència tant en la freqüència de ressonància f0
com en el factor Q de la cavitat, ja que la mostra absorbeix energia. Això és el que
s’usa per obtenir la resistència superficial i la conductivitat elèctrica de les mostres.

4.3. Procediment de mesura

El factor de qualitat experimental, QL, s’obté a partir de l’espectre del paràmetre
S21, dividint la freqüència de ressonància entre l’amplada de banda a −3 dB (equació
4.1):

QL =
f0

∆f−3 dB
. (4.1)

Amb tècniques més avançades se’n pot millorar la precisió i reduir el soroll [20].
D’altra banda, el factor de qualitat del ressonador es pot expressar en funció de les
resistències superficials de les superfícies que encapsulen la cavitat (equació 4.2) a
partir de la definició i la distribució del camp elèctric a l’interior de la cavitat [19, 3]:

1

Q
=

∑
i

RSi

RGS
+ p · tan(δ), (4.2)

on RSi
són les resistències superficials de les mostres; RGS = 242,529Ω [19] és un

factor geomètric que depèn dels camps i de la geometria de la cavitat; p ∼ 1, la
ràtio entre l’energia emmagatzemada en el rútil respecte del ressonador complet, i
tan(δ) = 1,2496× 10−4, la tangent de pèrdues del rútil a temperatura ambient.

Si les dues mostres són idèntiques, la resistència superficial queda directament en
funció del factor Q, com es mostra en l’equació 4.3:

RS =
RGS

2

(
1

Q
− p · tan(δ)

)
. (4.3)
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La profunditat de penetració (skin depth), δs, d’un conductor a una freqüència
donada depèn de la resistivitat (equació 4.4). D’altra banda, δs es comporta com un
gruix efectiu del material i relaciona la resistència superficial, RS , i la resistivitat, ρ
(equació 4.5):

δs =

√
ρ

π · f · µ0
(4.4)

RS =
ρ

δs
. (4.5)

Així, combinant les equacions 4.4 i 4.5 es pot calcular la resistivitat, ρ, de la mostra
a partir del factor Q i la freqüència de ressonància, f0, com recull l’equació 4.6:

ρ =
RS

2

π · f0 · µ0
. (4.6)

Cal notar que aquesta equació només permet obtenir la resistivitat en el cas que
les mostres metàl·liques siguin prou gruixudes per evitar que els camps les travessin.
Es considera que el gruix de la mostra, ts, ha de ser, com a mínim, 3δs.

4.4. Caracterització de materials compactats

4.4.1. Configuració metall-mostra amb ts > 3δs

Es disposa d’una mostra d’òxid de grafè reduït (rGO-1, amb ts = 20µm) que es
considera prou gruixuda (ts > 3δs) per aplicar el mètode. Com que només es disposa
d’una unitat, cal fer una mesura extra amb un metall conegut (coure) per extreure’n la
resistivitat i després aplicar l’equació 4.2, corresponent al factor de qualitat combinat,
utilitzant la resistència superficial del metall conegut a la nova freqüència de resso-
nància. La taula 4.1 mostra els valors obtinguts en les configuracions metall-metall i
metall-mostra.

Taula 4.1. Freqüència de ressonància (f0), factor de qualitat (Q),
resistència superficial (Rs) i resistivitat (ρ) de l’òxid de grafè reduït (rGO-1)

Mostra superior Mostra inferior f0 [GHz] Q Rs [mΩ] ρ [µΩ · cm]
Coure Coure 9,0131 3052 24,6 1,70
rGO-1 Coure 9,0135 878,0 221,3 138

La profunditat de penetració obtinguda per al coure és 0,69µm, molt inferior al
gruix de la làmina. La mesura feta amb la mostra sobre una de les làmines de coure
presenta un factor de qualitat de 878,0, menys d’un terç del valor de la configuració
coure-coure. La resistivitat obtinguda és ∼ 138µΩ · cm i la profunditat de penetració
és 6,22µm, de manera que la hipòtesi de partida és ajustada, ja que 3δs = 18,7µm,
que és menor que el gruix de la mostra (ts = 20µm). No es descarta que una part del
camp arribi al metall, de manera que la resistivitat resultant podria estar subestimada.
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4.4.2. Configuració mostra-mostra amb ts ∼ δs

Es disposa de parelles de mostres de materials compactats que són més primes i,
per tant, no es pot garantir la condició ts > 3δs. Es tracta de dues mostres d’òxid de
grafè (GO), que és aïllant, i de dues d’òxid de grafè reduït (rGO-2). En aquest cas,
les mostres s’adhereixen a làmines de coure i es tracten com un sistema doble format
per dos metalls amb resistivitats ρs, la de la mostra, i ρCu, la del coure. El gruix de
la mostra, ts, passa a ser una dada més del sistema compost i ρCu s’ha de calcular
a part, com en el cas de disposar d’una sola mostra. Els resultats es recullen en la
taula 4.2.

Taula 4.2. Freqüència de ressonància (f0), factor de qualitat (Q),
resistència superficial (Rs) i resistivitat (ρ) de l’òxid de grafè (GO)

i de l’òxid de grafè reduït (rGO-2)

Mostres ts [µm] f0 [GHz] Q Rs [mΩ] ρ [µΩ · cm]
Coure >100 9,0135 3 001 25,2 1,79
GO 13± 1 9,0075 3 006 — —

rGO-2 10± 1 8,9870 476,4 452 576,5

En el cas del GO, que és aïllant, no hi ha diferència en el factor Q i la f0 es
modifica molt poc. En les mostres rGO-2, en canvi, es veu clarament el descens en
el factor Q. Les mostres rGO-2 són més primes i menys brillants que la rGO-1, de
manera que una conductivitat menor és coherent. A més, s’obté δs = 12,7µm i es
corrobora la hipòtesi de gruix.

4.5. Caracterització de materials 2D

En els materials 2D, els gruixos de les capes conductores són negligibles i s’espera
que la major part dels camps les travessin. A més, els substrats modifiquen la geome-
tria de la cavitat i la distribució dels camps a l’interior. Per tant, els factors geomètrics
canvien i l’equació 4.2 deixa de ser vàlida. De totes maneres, és interessant veure fins
a quin punt el ressonador és sensible a la presència dels materials 2D. L’objectiu és
veure els canvis progressius que es produeixen tant en el factor de qualitat com en la
freqüència de ressonància quan es van substituint els substrats sols per mostres que
contenen grafè. En la taula 4.3 es mostren els resultats obtinguts per a mostres de
grafè sobre PET i sobre quars. Es pot apreciar que les freqüències de ressonància
quan hi ha quars o PET són inferiors a les que s’han obtingut en mesures anteriors a
causa del canvi efectiu de la mida de la cavitat. Els factors Q disminueixen quan es
van afegint les capes de grafè.

La figura 4.4 mostra els paràmetres S21 de les tres mesures de grafè sobre PET
en comparació amb una mesura feta directament sobre el coure. Es veu que el fet
d’incloure el PET provoca un descens en la freqüència de ressonància, que s’incrementa
lleugerament de manera progressiva quan s’hi introdueixen les capes de grafè. El factor
de qualitat de la configuració PET-PET és, fins i tot, superior al del coure, però quan
s’introdueix el grafè en una de les tapes, el valor disminueix dràsticament. Així doncs,
el sistema és molt sensible a la presència del grafè.
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Taula 4.3. Freqüència de ressonància (f0) i factor de qualitat (Q)
obtinguts per a mostres de grafè (Gr) sobre PET i sobre quars (Qu)

Mostra superior Mostra inferior f0 [GHz] Q
PET-g PET-g 8,3200 4 023

Gr-PET-g PET-g 8,4577 608
Gr-PET-g Gr-PET-g 8,4829 447
Quars-g Quars-g 8,1336 4 628
Gr-Qu-g Quars-g 8,1193 305
Gr-Qu-g Gr-Qu-g 8,1289 227

En les mostres de grafè sobre quars, les pèrdues són encara més elevades. Quan es
posa una de les mostres amb grafè dins de la cavitat, el factor Q disminueix en més
d’un ordre de magnitud. Les freqüències de ressonància són inferiors, ja que el quars
és el doble de gruixut que el PET.

Figura 4.4. Paràmetres S21 de mostres de grafè sobre PET, en comparació amb dues làmines de
coure.



5. Mesures a freqüències superiors: infraroig,
visible i ultraviolat

5.1. Mesures en l’infraroig

El comportament òptic de les heteroestructures Gr/WS2 i Gr/MoS2 s’analitza en
l’interval situat entre 12 i 180 THz mitjançant espectroscòpia infraroja de transfor-
mada de Fourier (FTIR, de l’anglès Fourier transform infrared spectrometry). En
aquesta regió, l’absorció de la radiació també produeix canvis en l’energia vibracional
de les molècules i apareixen bandes d’absorció. En la figura 5.1 es mostren alguns
dels espectres obtinguts, que representen la transmitància efectiva de tota la mostra
respecte de l’aire. El valor individual de cada capa s’obté indirectament i per aquest
motiu es mesura grafè monocapa sobre quars fos (Gr-S2), ja que inclou les parts
comunes de les heteroestructures.

Figura 5.1. Mesures FTIR de les heteroestructures en comparació amb el grafè monocapa i els
substrats.
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Tal com es veu en la figura 5.1, els substrats sols són els més transparents, amb
transmitàncies superiors al 92% en certs intervals. Les transmitàncies de les heteroes-
tructures són les més baixes, al voltant del 87%, amb un comportament similar entre
elles. En la regió entre 400 i 2 100 cm−1, el substrat és opac i les bandes d’absorció
situades a 2 250 cm−1, 3 670 cm−1 i 4 520 cm−1 són degudes a les impureses d’hidrò-
gens i hidroxils dels substrats. La figura 5.2 mostra la regió més plana dels espectres,
entre 4 000 i 6 000 cm−1. La diferència de transmitància entre els substrats sols i el
grafè sobre el substrat és constant i propera al 2,1% absolut (2,3 % relatiu), cosa que
és coherent amb un grafè monocapa [24].

Figura 5.2. Transmitància FTIR de les heteroestructures Gr/MoS2 i Gr/WS2 i del grafè monocapa.

Com s’aprecia en les figures anteriors, en les heteroestructures, la tendència és
decreixent amb la freqüència i encaixa amb el que s’obté per a WS2 sol [5]. Les
heteroestructures Gr/WS2 són, en general, més transparents que les de Gr/MoS2,
al voltant d’un 1 % relatiu. Per calcular la disminució relativa de la transmitància
deguda a cada capa, ∆Tcapa, s’usa l’equació 5.1:

∆Tcapa(f) =
T0(f)− Ts(f)

T0(f)
, (5.1)

on T0(f) i Ts(f) són, respectivament, les transmitàncies de la referència i de la mostra
a la freqüència f . En el cas de les heteroestructures, per extreure la transmitància
dels TMDC s’ha optat per usar directament la mostra Gr-S2 com a referència. En
la taula 5.1 es recullen alguns dels valors de transmitància obtinguts. Tot i que en
aquesta regió de l’espectre el grafè presenta una transmitància òptica constant, el
WS2 i el MoS2 mostren una disminució de la transmitància aproximadament lineal
amb la freqüència.

Taula 5.1. Transmitàncies en l’infraroig (en %) de les mostres
i de les capes dels materials 2D

Nombre d’ona ( cm−1) 3 000 4 000 5 000 6 000
Freqüència (THz) 90 120 150 180
Quars 90,6 91,6 92,1 92,2
Gr-S2 89,3 89,9 90,2 90,0
Grafè 98,4 98,3 98,1 97,8
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Taula 5.1. Transmitàncies en l’infraroig (en %) de les mostres
i de les capes dels materials 2D (Continuació)

Nombre d’ona ( cm−1) 3 000 4 000 5 000 6 000
Freqüència (THz) 90 120 150 180
Gr/WS2-S1 87,6 88,1 87,6 86,7
WS2 98,2 98,0 97,2 96,3

Gr/WS2-S2 87,8 88,0 87,3 86,1
WS2 98,4 97,9 96,9 95,7

Gr/MoS2-S1 87,7 87,6 86,7 85,4
MoS2 98,2 97,4 96,1 94,8

Gr/MoS2-S2 87,1 87,3 86,7 85,9
MoS2 97,5 97,1 96,1 95,4

5.2. Mesures en l’interval ultraviolat i en el visible

L’estudi del comportament òptic segueix amb l’anàlisi de l’interval visible, entre
400 i 700 nm, i les bandes adjacents: l’infraroig (IR) proper i l’ultraviolat (UV) pro-
per. És un interval especialment rellevant en el cas de les heteroestructures, ja que
les energies de les bandes prohibides directes del WS2 i del MoS2 monocapa es troben
al voltant dels 2 eV (∼ 620 nm), i la dels multicapa, que són indirectes, es troben en
l’infraroig proper, al voltant d’1,3 eV (∼ 950 nm). Per tant, s’espera un canvi impor-
tant en les transmitàncies. De nou, es comparen les transmitàncies dels substrats, del
grafè (Gr-S2) i de les heteroestructures.

La figura 5.3 mostra les transmitàncies obtingudes en l’interval [273, 1 300]THz.
S’observa que a 273 THz la transmitància dels substrats és aproximadament un 1,5%
superior a la dels resultats de la FTIR i, per tant, també ho és la de grafè en la
mateixa proporció. En conseqüència, la transmitància relativa introduïda per la capa
de grafè es manté molt propera al 97,7 % teòric del grafè monocapa.

Figura 5.3. Transmitància en l’interval UV-visible de les heteroestructures en comparació amb el
grafè monocapa i els dos substrats de quars fos.
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En la regió UV, la transmitància del grafè disminueix progressivament, però es
manté per sobre del 89% relatiu, de manera que la capa no afecta gaire la transmitàn-
cia total de les heteroestructures. En aquesta regió, els dos tipus d’heteroestructura
presenten un comportament diferent. Hi ha canvis irregulars en la zona visible, entre
428 THz i 750THz, amb una caiguda de la transmitància superior al 40%. Hi ha
uns descensos bruscos de la transmitància a prop de les freqüències on s’esperaria la
banda prohibida directa de cada TMDC (457 THz en el cas del MoS2 i 491 THz en
el cas del WS2). Això confirma la naturalesa bidimensional dels TMDC i concorda
amb el resultat de l’anàlisi Raman. A més, en les mostres amb MoS2 es pot veure
un increment de la transmitància al voltant de 850 THz, que també s’ha observat en
mostres de MoS2 sense grafè, de manera que es considera una propietat intrínseca del
TMDC.

La taula 5.2 recull alguns valors de transmitància obtinguts per cada capa en
aquestes regions. Els valors s’han calculat amb les mateixes referències que en la
taula 5.1.

Taula 5.2. Transmitàncies UV-visible (en %) de les mostres
i de les capes individuals dels materials 2D

IR Visible UV
Longitud d’ona (nm) 1 000 700 400 353 273
Freqüència (THz) 300 428 750 850 1 100
Quars 93,6 93,3 92,8 92,6 91,5
Gr-S2 91,7 91,3 89,2 87,5 81,4
Grafè 98,0 97,9 96,1 94,5 89,0

Gr/WS2-S1 80,4 71 36,5 36,3 31,1
WS2 87,7 77,8 40,9 41,5 38,2

Gr/WS2-S2 79,7 69,4 32,3 32,5 28,8
WS2 86,9 76,0 36,2 37,1 35,4

Gr/MoS2-S1 78,7 61,6 25,7 31,9 25,5
MoS2 85,8 67,5 28,8 36,5 31,3

Gr/MoS2-S2 79,4 63,5 27,2 33,2 26,4
MoS2 86,6 69,6 30,5 37,9 32,4

En resum, el grafè és transparent (transmitància superior al 90%) fins al voltant
dels 300 nm. Pel que fa a les heteroestructures, tot i que en l’interval corresponent a
l’infraroig les transmitàncies dels TMDC són altes, superiors al 80 %, disminueixen en
més d’un 50 % en l’interval visible i, per sobre dels 750 THz, són inferiors al 40 %. Per
tant, la transmitància de les heteroestructures Gr/TMDC està totalment dominada
pels TMDC.



6. Conclusions

Les tècniques presentades són no destructives i, a més, són adequades per ana-
litzar materials 2D. Permeten mesurar la conductivitat elèctrica i la transmitància a 
altes freqüències i es complementen. L’espectroscòpia Raman és útil per avaluar les 
propietats estructurals dels materials 2D: en concret, el nombre de capes i la qualitat, 
però els indicadors depenen del material i del substrat. En el cas de les heteroes-
tructures (Gr/MoS2 i Gr/WS2), es poden obtenir les propietats de cada capa. La 
tècnica THz-TDS presenta bona resolució espectral en un interval ampli i permet fer 
mesures locals amb una resolució espacial de l’ordre dels mil·límetres. En comparació 
amb altres mètodes, la mesura és lenta i l’anàlisi de dades també. En la tècnica del 
RDR, el procés de calibratge, de mesura i d’obtenció de dades és ràpid i fiable. El 
mètode és adequat per obtenir la resistivitat de mostres conductores de materials 2D 
compactats. Es mesura a una sola freqüència, f0, que depèn de la cavitat i de les pro-
pietats del dielèctric. Les mostres han de ser planes, uniformes i de gruix constant, i 
la forma i la superfície depenen de la cavitat i són fixes. Amb aquesta tècnica no s’han 
pogut mesurar les propietats dels materials 2D sense compactar, però s’ha vist que el 
mètode és molt sensible a la presència dels materials 2D. Les tècniques d’espectroscò-
pia òptica (FTIR i UV-visible) són sistemàtiques, fiables i ràpides. La transmitància 
s’obté en un interval espectral molt ampli, però amb una baixa resolució espacial.

La conductivitat superficial obtinguda per al grafè amb la tècnica THz-TDS es 
troba entre 0,5 i 3 mS/sq i depèn del substrat. La conductivitat obtinguda per al 
WS2 i el MoS2 és similar a la del grafè. En el cas de les heteroestructures de Gr/WS2 
i Gr/MoS2, la conductivitat és superior respecte de la que presenten les capes indivi-
duals.

La transmitància del grafè és elevada, per sobre del 90 %, i aproximadament cons-
tant en tot l’interval analitzat. La dels TMDC és similar a la del grafè en l’interval 
dels THz, però en la regió IR decreix amb la freqüència i, en la regió visible, cau
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bruscament, fins a menys del 30% en l’UV. En les heteroestructures, la transmitància
òptica està dominada pel comportament dels TMDC. Aquest fet demostra el potencial
d’aquestes heteroestructures en el disseny de dispositius fotònics conductors, trans-
parents, flexibles i sensibles en l’interval visible.
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