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Resumen

Actualmente nos enfrentamos a una crisis ecoldgica, el calentamiento global se ha
intensificado y junto al desarrollo industrial, aumenta el requerimiento energético como
sociedad. Hasta hoy, se han utilizado combustibles fosiles como la principal fuente de
energia, sin embargo, estos recursos son limitados y altamente contaminantes, lo que nos
obliga a buscar fuentes de energia renovables. Entre las energias renovables no
convencionales méas populares se encuentra la energia solar, captada mediante celdas solares.

Las celdas solares de heterojuntura se fabrican mayoritariamente con 6xido de indio y estafio
(ITO) como su pelicula conductora transparente (TCF), un material costoso, dada la escasez
de indio. Para propagar el uso de energias limpias se debe encontrar la manera de volverlas
mas accesibles; en el caso de estas celdas solares, buscando un TCF alternativo y econémico.
Un material econémico y un buen candidato es el grafeno. Desde su sintesis, el grafeno ha
sido un material muy llamativo en numerosos campos a causa de sus excelentes propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas [1]. Su fabricacion no es demasiado costosa y permite tener
un gran control en la calidad del material resultante.

El presente trabajo propone estudiar el potencial del grafeno como una alternativa de TCF
para celdas solares de silicio de heterojuntura. Con este fin, se sintetiza grafeno utilizando
deposicion quimica en fase de vapor. Posteriormente, se transfieren peliculas del grafeno
sintetizado de ~1 ¢m? sobre vidrio, didxido de silicio y sustratos recubiertos de ITO. La
transferencia permite el estudio de las propiedades épticas y eléctricas de grafeno como
transmitancia y resistencia. La resistencia de hoja del grafeno sobre didxido de silicio alcanz6
un minimo de ~9,1 Qsq~1, menor a la resistencia de hoja de ITO sobre diéxido de silicio,
~95 (sq~!. Adicionalmente, la transferencia de grafeno sobre los sustratos recubiertos de
ITO resulté en una disminucién de la resistencia de hoja de ~95 Qsq™! a ~42,9 Qsq~ 1.
Respecto a las propiedades dpticas, la transmitancia de las muestras de grafeno varia entre
84% y 77%, disminuyendo con el nimero de capas, pero siempre mayor que lade ITO, 75%.



Abstract

We are currently facing an ecological crisis, global warming has intensified and, together
with industrial development, the energy requirement as a society is increasing. Until today,
fossil fuels have been used as the main source of energy, however, these resources are limited
and highly polluting, which forces us to look for renewable energy sources. Among the most
popular non-conventional renewable energies is solar energy, captured by solar cells.

Heterojunction solar cells are mostly made of indium tin oxide (ITO) as their transparent
conductive film (TCF), an expensive material, given the scarcity of indium. To spread the
use of clean energies, ways must be found to make them more accessible; in the case of these
solar cells, looking for an alternative and inexpensive TCF. One inexpensive material and a
good candidate is graphene. Since its synthesis, graphene has been an eye-catching material
in many fields because of its excellent structural, optical, and electrical properties [1]. Its
fabrication is not too expensive and allows to have a great control on the quality of the
resulting material.

The present work proposes to study the potential of graphene as an alternative TCF for
heterojunction silicon solar cells. To this end, graphene is synthesized using chemical vapor
deposition. Subsequently, ~1 cm? films of the synthesized graphene are transferred onto
glass, silicon dioxide and ITO coated substrates. The transfer enables the study of the optical
and electrical properties of graphene such as transmittance and resistance. The sheet
resistance of graphene on silicon dioxide reached a minimum of ~9,1 Qsq~?, lower than the
sheet resistance of ITO on silicon dioxide, ~95 Qsq~1. Additionally, the transfer of graphene
onto ITO coated substrates resulted in a decrease in sheet resistance from ~95 Qsq~! to
~42,9 (sq~1. Regarding the optical properties, the transmittance of the graphene samples
varied between 84% and 77%, decreasing with the number of layers, but always higher than
that of ITO, 75%.



Glosario
I;.: Corriente de corto circuito (short circuit current)

R,,: Promedio de reflectancia

,.: Voltaje de circuito abierto (open-circuit voltage)

a-Si: Silicio amorfo

AZ0: Oxido de zinc dopado de aluminio (Aluminum doped zinc oxide)
c-Si: Silicio cristalino

CVD: Deposicion quimica en fase de vapor (chemical vapor deposition)
GML.: Monocapa de grafeno (graphene monolayer)

ITO: Oxido de indio y estafio (indium tin oxide)

OSC: Celdas solares organicas (organic solar cells)

SEM: Microscopia electrénica de barrido (scanning electronic microscope)
SHJ: Heterojuntura de silicio (silicon heterojunction)

TCE: Electrodo conductor transparente (transparent conductive electrode)
TCF: Pelicula conductora transparente (transparent conductive film)

TCO: Oxido conductor transparente (transparent conductive oxide)

n / PCE: Eficiencia de conversion de energia (power conversion efficiency)
FF: Factor de llenado (fill factor)

WF: Funcién trabajo (work function)
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Introduccion

En el contexto de la crisis ecoldgica que enfrentamos actualmente, se potencia el estudio de
energias renovables no convencionales, entre ellas destaca la energia solar, captada con
celdas solares. Esta es una fuente de energia de baja emision de carbono que se encuentra
disponible para todos dada la abundancia de la luz solar y esta disminuyendo rapidamente su
costo, haciéndola accesible para mas regiones en el mundo [1]. Entre las celdas fotovoltaicas
de silicio, destacan las celdas de heterojuntura (SHJ; silicon heterojunction) manteniendo el
récord mundial de eficiencia de conversion de energia con un 26,81% a la fecha [2]. Entre
las capas de las celdas de SHJ se encuentra la pelicula conductora transparente (TCF;
transparent conductive film), cuyo rol es facilitar el transporte de cargas desde la celda solar
hacia los contactos metalicos. Como indica su nombre, los TCF deben ser materiales
transparentes y buenos conductores. El 6xido de indio y estafio (ITO) es el material mas
utilizado como TCF en celdas de SHJ, gracias a sus sobresalientes propiedades opticas y
eléctricas. Sin embargo, se busca sustituir parcial o totalmente el indio como TCF, dada su
escasez y elevados costos. [3]

Un material que ha Ilamado la atencidn en tecnologias fotovoltaicas es el grafeno, un material
transparente, flexible y con alta conductividad eléctrica, haciéndolo un candidato apropiado
como TCF [4,5]. Entre los métodos de sintesis de grafeno, destaca el crecimiento por
deposicion quimica en fase de vapor, ya que permite crecer capas continuas, uniformes y de
alta calidad y se tiene un gran control de las propiedades de las capas [6].

Este proyecto propone sintetizar grafeno por método de deposicidén quimica en fase de vapor
y posteriormente estudiar sus propiedades estructurales, épticas y eléctricas. Esto con el fin
de ser utilizado como capa conductora transparente (TCF) en celdas de silicio de
heterojuntura como una alternativa a ITO.

Antecedentes

Semiconductores

En un material, existe una brecha energética, llamada band gap, E,;, que separa las bandas de
valencia y de conduccion. Es la energia minima necesaria para que un electron en la banda
de valencia rompa el enlace covalente. Al alcanzar esta energia minima, el electron rompera
el enlace covalente, y se ird a la banda de conduccién, dejando un hueco detrds. Ambos
pueden participar en la conduccion, el electrén en la banda de conduccion y el hueco en la
banda de valencia.

Al llegar fotones incidentes a un material, este podréa ser reflejado, absorbido o transmitido.
Unicamente los fotones absorbidos generan energia, excitando un electron y creando un par
electrén-hueco. Esto es el efecto fotoeléctrico.

En un metal, dado que sus bandas de valencia y conduccion se superponen (Figura 1c), el
rango de energia disponible para los electrones es continuo e ininterrumpido, permitiendo la
absorcion de fotones de energia arbitraria. Cuando el metal absorbe un foton, excita un
electron a un nivel energético mayor. Este eventualmente emitira energia en forma de
fonones, hasta volver a un estado base.



Conduction Band Energy Band Gaps in Materials
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Figura 1: Esquema explicativo sobre las bandas energéticas en los materiales (a) Aislantes, (b) Semiconductores y (c)
Conductores [7]

En un semiconductor, existe una brecha energética entre las bandas de valencia y conduccion,
como se aprecia en la Figura 1b. A causa de esta brecha, existe una energia minima, hAw =
E,, tal que el foton absorbido excite un electron a la banda de conduccion. Dependiendo de
la energia del foton, E,, y el band gap del material, pueden ocurrir tres situaciones. Si E,, =
E,, el foton absorbido genera un par electron hueco sin pérdidas energéticas. Si E,;, < Eg, la
energia del foton no sera suficiente para ser absorbido, perdiéndose su energia. Si E,, > Ej,
el foton serd absorbido y creara un par electron hueco. Sin embargo, si la energia del foton

es muy grande comparada con el band gap, el proceso de termalizacion genera una pérdida
energetica.

La luz absorbida por el semiconductor no depende Unicamente del band gap, también
depende del espectro de luz. En el contexto de celdas solares, nos referimos al espectro solar.
En la Figura 2 se presenta el espectro solar fuera de la atmdsfera terrestre (AMO), y en la
superficie de la Tierra (AML1.5). Este Gltimo se utiliza para los mddulos solares terrestres.
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Figura 2: Espectro solar AMO, AM1.5. Ademas, se incluye el band gap de a-Si, CdTe y c-Si.[1]
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Un semiconductor con un band gap menor sera capaz de absorber un rango del espectro solar
mucho mas amplio que un material de band gap mayor. Sin embargo, esto resultaria en una
gran pérdida de energética via termalizacion. Por otro lado, un material de band gap mayor
absorbe un rango menor del espectro solar, pero con menos pérdidas energéticas. Dicho esto,
podemos inferir que, para optimizar la conversion de energia, se necesita un material con un
band gap intermedio. En este caso, nos referimos a un band gap aproximado al del silicio
(1,12 eV).

Juntura np

Cuando el semiconductor absorbe un fotdn, se genera un par electron hueco. Para generar
electricidad, debemos separar los electrones de los huecos antes de su recombinacién. La
manera méas simple de generar un campo eléctrico interno que separe las cargas en un
semiconductor es creando una juntura np.

Una juntura np se forma uniendo un semiconductor dopado de tipo n y uno de tipo p. Al
juntar ambos materiales, los portadores de carga mayoritarios en cada juntura tenderan a
difundir al material opuesto. Al alejarse de su atomo de origen, éste se ioniza. En el lado tipo
n de la juntura, quedan iones positivos, Yy, en el lado tipo p, quedan iones negativos. Estas
cargas resultan en una diferencia de potencial intrinseca, llamada built-in potential, V,;,
resultando en un campo eléctrico interno. La zona afectada por este campo se llama zona de
deplecién. Ahora, tenemos dos tipos de transporte de cargas ocurriendo en la juntura: el
transporte de difusion, en que los portadores mayoritarios intentan difundir por la juntura a
la zona en que su densidad es menor, y el transporte de deriva, causado por el campo eléctrico
moviendo a los electrones a la zona tipo n y los huecos a la zona tipo p.

Con una juntura np se puede formar una celda solar basica, como se muestra en la Figura 3.
Cuando incide luz en el material, se liberan electrones que son acelerados al semiconductor
tipo n y los huecos al semiconductor tipo p. Esto genera una diferencia de potencial en la
celda, de la cual los electrones son colectados por contactos metalicos (front and rear contact,
en la Figura 3).

antireflection coating

-~ ! front contact
emitter
sunlight

external
load *7 base
Q9
electron-hole
pair

rear contact

Figura 3: Diagrama de una celda solar basica de juntura np.[8]
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El pardmetro méas importante de una celda solar es la eficiencia, n. Para calcularla, primero
debemos trabajar ligeramente la ecuacion del diodo. La curva voltaje corriente caracteristica
del diodo en la oscuridad viene dada por la expresion

qV
= laare = o e () 1)
B

donde q es la carga del electrén, kg es la constante de Boltzmann, n es el factor de idealidad
del diodo, T es la temperatura, y I, es la corriente de saturacion. Esta Gltima es la corriente
causada por el transporte de difusion de los portadores de carga minoritarios en la juntura
cuando se aplica un voltaje tal que se incremente el campo eléctrico interno de la juntura.
Este parametro depende de la recombinacion en el diodo y de la energia de band gap del
material.

La curva voltaje corriente para un diodo iluminado viene dada por

qV
Dt = o = laanc = = lo[exp (1) = 1]

donde Ijj;ym Y L,n son la corriente de un diodo iluminado y la corriente fotogenerada,
respectivamente. En la Figura 4a se presentan ambas curvas voltaje corriente. Al reflejar el
cuarto cuadrante del gréafico respecto al eje x, se obtiene la curva voltaje corriente clésica de
un diodo o celda solar, como se muestra en la Figura 4b. En esta Gltima ademas esta graficada
la potencia como P = IV.

A
- ‘I(V) I IV curve VMP IMP
SC \
The short circuit current, lg
dark =
v 2
. P
v > nc-} MP
oc o Power from
=
[} the solar cell
illuminated 5 P=Vxl
ph ©
J’H]
@ MPP
The open circuit voltage, V¢
aclive
e —
J, quadrant Voltage -

Voc

Figura 4: curva voltaje corriente caracteristicas de un diodo iluminado [1][8]

En este grafico se presentan parametros muy importantes. El punto de potencia maxima,
MPP = Vyp - Iyp = Pyp, cOmo indica su nombre, es el maximo en la curva de la potencia.
Tanto la curva de potencia como la de corriente cortan el eje x en el punto V,., es decir, el
voltaje de circuito abierto. Este voltaje se puede obtener fijando I;;;,,,, = 0 en la ecuacion del
diodo iluminado, y despejando el voltaje:

nkgT /I
e = =2 in (22)
q Iy
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En curva de voltaje corriente, al fijar V = 0, se obtiene la corriente de corto circuito, I,.. En
caso de un diodo, esta es igual a la corriente fotogenerada.

A partir de los parametros previamente definidos, se puede obtener el factor de llenado, FF:

IypV,
FF = MP/MP
ISCI/OC

Y, finalmente, la eficiencia de la celda, que se define como la fraccion de la potencia
incidente que se convierte en electricidad:

Pout _ VoclscFF

Pi Psun

n=

Celdas de Silicio de Heterojuntura

La base de la celda solar es la juntura np. A partir de esta base, se han generado y refinado
distintas tecnologias solares, la mayoria utilizando silicio como semiconductor principal. El
silicio ha sido ampliamente estudiado por numerosas razones. Es el segundo elemento mas
abundante en la corteza terrestre, su band gap es muy cercano al valor éptimo para convertir
energia solar en electricidad, se puede cristalizar, se puede modificar facilmente su
conductividad mediante dopaje y es un material facil de manipular.

Entre las tecnologias solares basadas en silicio mas relevantes se encuentran las celdas de
silicio amorfo y las de silicio cristalino, y a partir de ambas surge la celda de silicio de
heterojuntura. Una celda de heterojuntura es aquella que emplea dos semiconductores de
band gap distinto, en este caso, silicio cristalino (1,12 eV) y silicio amorfo (1,7 eV).

Amorphous cell

TCO
p
i
n
contact
Crystalline cell
o [ Heterojunction cell
co
p-a-Si
i
p-Si
n-Si
i
n-a-Si
TCO

Aluminum

Amorphous cell

contact

Figura 5: Esquema de la estructura de una celda de SHJ. Contiene partes de la celda de silicio amorfo y de silicio
cristalino. No esta a escala [1]
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En la Figura 5 se aprecia que la celda cuenta con mas interfaces que Unicamente la juntura.
La juntura, en este caso, es p-i-n (pin), es decir, silicio amorfo dopado de tipo p (p-a-Si:H),
intrinseco (i-a-Si:H) y silicio cristalino dopado de tipo n (n-c-Si). La razén de esta capa de
silicio intrinseco adicional a la juntura es que el silicio amorfo carece de buenas propiedades
electronicas. Una juntura np de silicio amorfo resultaria en una zona de deplecion muy
delgada. Para aumentar la extension de esta, se inserta una capa de silicio amorfo intrinseco
en medio (Figura 6).

La celda, ademas, cuenta con un campo superficial posterior (BSF; Back Surface Field), que
consiste en una capa altamente dopada para minimizar la recombinacion en la superficie de
la celda. La interfaz entre la capa dopada (n-c-Si) y la altamente dopada (n-a-Si:H) genera
una barrera potencial para los portadores de carga, disminuyendo asi la velocidad de
recombinacion.

AE d;

>

a)

Poo= 1.1V (a-Si:H)

b)

V=09V (c-Si)

Figura 6: Potencial y campo eléctrico interno en una juntura a) pin y b) pn.[1]

Como mencionamos anteriormente, la juntura esta formada por el emisor p-a-Si:H, i-a-Si:H
y la base n-c-Si. La base de la celda es el silicio cristalino, cumple el rol de absorber, es decir,
en esta capa se absorben los fotones creando pares electron hueco. Una vez generado el par
electron hueco, los portadores de carga pueden movilizarse con facilidad a través de la base.
Recordemos que el band gap del silicio cristalino se encuentra dentro del band gap del silicio
amorfo. Al unir ambos materiales, los electrones en el silicio cristalino comenzaran a difundir
al silicio amorfo, cargando negativamente el limite en el lado p de la juntura (emisor), y
positivamente el limite en el lado n de la juntura. Esta difusion continta hasta ajustar el nivel
de Fermi de ambos materiales. Una vez alcanzado el equilibrio, existe un gradiente potencial
causando un flujo de electrones hacia el lado n y de huecos hacia el lado p. Al cargarse el
limite de la juntura, se genera un pico en la banda de valencia en la juntura. De manera
analoga, se genera un pico en la banda de conduccion entre los materiales c-Si(n) y a-Si:H(i)
y a-Si:H(n). Este diagrama de bandas se presenta en la Figura 7.
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Figura 7: Estructura de una celda de SHJ y su estructura de bandas.[1]

A partir del diagrama de bandas de la celda, podemos inferir el comportamiento de los
electrones y huecos a través de esta. Los electrones generados en el lado p de la juntura
tenderan a fluir hacia el silicio cristalino, dado que es un estado de menor energia. Al llegar
a la capa de silicio amorfo de tipo n, se encuentran nuevamente con un menor estado
energético, esta vez obstaculizado por un pico de energia. En este caso, los electrones tienen
alta probabilidad de atravesar el pico por efecto tinel, sin poder regresar. De manera analoga,
esto ocurre para los huecos en la banda de valencia, pero en sentido opuesto. Este proceso
evita la recombinacion de los portadores de carga antes de su recoleccion.

Las capas p-i Yy i-n, entonces, cumplen el rol de pasivar el silicio cristalino, disminuyendo la
recombinacion en los contactos. Ahora, posterior a la generacion y separacion de los
portadores de carga, falta la recoleccién en los contactos. Para esto, deben atravesar la capa
de silicio amorfo, que, como mencionamos previamente, tiene baja conductividad. La
movilidad vertical no es problema, dado que la capa es delgada. El desafio es la movilidad
horizontal para recolectarlos en los contactos. Para facilitar la llegada de los portadores a los
contactos, se aplica una capa de conductor transparente, TCF (Transparent Conductive Film).

La capa conductora transparente, ademas de tener una baja resistencia, cumple con la funcion
de anti-reflejo de la luz. Por otro lado, sirve de proteccién para la capa de silicio amorfo que
es bastante delgada y sensible. Cumplir todas las funciones al mismo tiempo no es sencillo.
Una TCF de mayor grosor optimiza las propiedades conductoras, disminuyendo a su vez las
propiedades oOpticas. Una solucion es mover la juntura al lado trasero de la celda. En este
caso, el TCF frontal puede ser mas delgado, aumentando el grosor del TCF trasero. En las
celdas bifaciales, en cambio, esto no es posible, dado que se pierde la absorcion de los fotones
que reflejan del suelo (albedo). EI material mas utilizado para cumplir el rol de TCF es el
oxido de indio y estafio (ITO).
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La capa de ITO que se utiliza normalmente tiene un espesor de ~100 nm y se deposita por
pulverizacion catodica sobre la celda. Esta capa tiene una resistencia del orden de 15 Qsq ™!
y transmitancia sobre 80 % [9].

Estado del Arte

TCF en celdas de SHJ

El mercado mundial de tecnologias fotovoltaicas estd dominado actualmente por celdas
solares basadas en silicio cristalino, ocupando aproximadamente el 95% de la cuota del
mercado en 2019 [10,11]. Dada la alta recombinacion en la superficie de silicio, a pesar de
la aparicion de tecnologias de campo superficial trasero de silicio dopado de aluminio (Al-
BSF) y celdas de emisor y contacto trasero pasivado (PERC; Passivated Emitter Rear
Contact), las celdas de silicio cristalino estan alcanzando su limite de eficiencia, 20% y
24%, respectivamente [12]. Por otro lado, la técnica de incrustar una capa delgada de 6xido
de silicio sobre silicio cristalino (TOPCon; Tunneling Oxide Passivated Contact) esta
emergiendo como una alternativa prometedora, alcanzando un récord de 26,4% de eficiencia
[13].

La tecnologia de las celdas solares de silicio de heterojuntura (SHJ; Silicon HeteroJunction)
es un acercamiento importante para la préxima generacion de celdas solares de alta eficiencia
[10,14,15]. Actualmente, el récord de eficiencia se encuentra en 26,81% en celdas de SHJ
por Longi Co [16], acercandose al limite fundamental de celdas de unica juntura de silicio
(29,4%) [16]. Se predice, segun “International Technology Roadmap for Photovoltaic” [11]
que para 2025 las celdas de SHJ alcanzaran un 10% de la cuota de mercado.

Dada la baja conductividad lateral de las capas de silicio amorfo en celdas de SHJ, se
requieren capas de TCF para llevar los portadores de carga a los contactos metalicos. De los
materiales utilizados para TCF, los 6xidos conductores transparentes (TCO; Transparent
Conductive Oxide) son los candidatos ideales para cumplir este requerimiento. Los TCO son
materiales que intrinsicamente presentan un band gap ancho y pueden ser dopados para
cumplir el rol de conductores transparentes [17-22]. Dado que los TCO son materiales
fundamentales para las celdas de SHJ, se requiere profundizar en la seleccion de material y
caracterizacion. En este trabajo se resefian los requerimientos generales y el estado de
desarrollo de las peliculas de TCO para celdas de SHJ. En la primera seccion se discuten las
propiedades relevantes de TCO para su aplicacion en SHJ, incluyendo conductividad,
transparencia y resistencia de contactos en las interfaces. Ademas, también se aclaran los
factores de influencia y las estrategias de control para el efecto perjudicial de pasivacion
durante la deposicion de peliculas de TCO. En la segunda seccidn se resume la aplicacion de
varios TCO en celdas de SHJ y su influencia en la funcién trabajo (WF; work function),
resistencia y transmitancia. En la tercera seccion se presenta el estado actual y la tendencia
de desarrollo de los TCO en la industrializacion de celdas de SHJ.

Transparencia, reflectancia y conductividad de peliculas de TCO
En las celdas de SHJ, los TCO requieren buenas propiedades oOpticas y eléctricas, alta
transmitancia y conductividad. Sin embargo, la mejora de propiedades Opticas resulta en una
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reduccion de las propiedades eléctricas, y viceversa. Es importante mantener el equilibrio
entre ambas propiedades para obtener buen desempefio en las celdas de SHJ.

En dispositivos bifaciales, el desempefio de las celdas de SHJ es fuertemente influenciado
por la transparencia y propiedades antirreflectoras del TCO, tanto en el lado frontal como
trasero de la celda. Los materiales utilizados como TCO deben tener buena transmitancia en
el rango visible y cercano al infrarrojo. Por esta razon, se utilizan generalmente materiales
de band gap superior a 3 eV [23,24], como 6xido de indio [25], 6xido de estafio [26,27], y
oxido de zinc [25,28]. Para mejorar su conductividad, los éxidos metalicos son dopados para
desplazar el nivel de Fermi a la banda de conduccién, aumentando la concentracion de
portadores libres, N,, parametro que afecta fuertemente la transmitancia del material.

Los TCO cumplen el rol de antirreflectores, requerimiento que determina el grosor de las
peliculas. Existe una longitud de onda, A, en que la reflectancia es minima en la superficie
de silicio [23]. Esta longitud de onda define el grosor del TCO, mediante la expresion:
A
drco = ﬁ

Donde n es el indice de refraccion del TCO, y dr¢, €s el grosor de la pelicula. Para alcanzar
un buen desempefio en términos de eficiencia, el minimo de reflectancia debiese encontrarse
en el espectro visible (400 — 760 nm). Por ejemplo, se utilizan peliculas de ITO de 70 —
80 nm de grosor en el lado frontal de la celda, dado que tiene un n de aproximadamente 1,9
en 580nm [29]. Para el TCO trasero, al no jugar un rol tan decisivo al momento de abosorber
fotones, se buscan peliculas ligeramente mas gruesas para disminuir la resistencia de hoja,
comprometiendo ligeramente su transmitancia. La resistencia de hoja Rgj..; Se define como
Rsneet = P/drco. Como el grosor de la pelicula estd determinado por sus propiedades
antirreflejo, se busca incrementar la resistividad p, que se relaciona con N, y la movilidad de
portadores, pu, como,

1
~ eNen

P

Un aumento en N, o u resulta en una disminucién de p, reduciendo asi Rgpee: [30]. La
mayoria de los TCO son tipo n, y N, esta determinado principalmente por la concentracion
de dopante en el material. Como N, afecta la transparencia del material, la mejor estrategia
para reducir R0, €S aumentar p 'y mantener N,. En materiales tipo n, la movilidad se puede
expresar como [23,31],

et

H:m*

Donde T es el tiempo de relajacion de cargasy m* es la masa efectiva del electrén en la banda

de conductividad. Las impurezas en el material y los bordes de grano afectan t,
disminuyendo u [23,31].
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Transporte de portadores de carga en interfaces de TCO

En las celdas de SHJ, el TCO conecta las capas recolectoras de portadores y los contactos
metalicos. La interfaz TCO/a-Si:H dopado tiene una gran contribucion a las pérdidas
resistivas [32,33]. De acuerdo con simulaciones, la funcién trabajo tiene gran influencia en
la resistencia de contacto (p.). Los requerimientos de funcion trabajo son distintos en la
interfaz tipo p y tipo n. Para un contacto ideal entre capas, la WF para la interfaz TCO/a-Si:H
dopado de tipo n y tipo p debe ser 4,2 eV [34] y 5,3eV [35], respectivamente.

Los TCO utilizados generalmente son de tipo n con WF baja, como ITO (4,2 — 4,5 eV)
[26,27] o AZO (3,4 — 4,5 eV) [36], no alcanzando los valores esperados para el contacto
entre el TCOy la capa de tipo p. Para eliminar las pérdidas resistivas en la interfaz, se integran
Oxidos de metales de transicion en la celda de SHJ para modificar los contactos. Para
optimizar p., se requiere un dopaje suficientemente alto en las capas de a-Si:H(p) [33,37,38].
Sin embargo, una mayor concentracion de dopantes aumenta la densidad de defectos [39,40],
limitando la concentracion de dopantes a un maximo permitido de 1017 cm™3. Para manejar
esto, se integran capas de silicio nano o microcristalino hidrogenado alternando las capas de
silicio amorfo, elevando la concentracion de dopantes maxima permitida a 10°cm=3.

El transporte en la interfaz TCO/a-Si:H dopado es mediante efecto tlnel de los portadores de
carga. En su mayoria, el transporte es mediante efecto tanel directo (DT). Sin embargo, el
transporte por efecto tunel indirecto (IDT) también se esta tomando en consideracion en
simulaciones recientes. En la interfaz TCO/a-Si:H(n) domina el transporte por DT, mientras
que en la interfaz TCO/a-Si:H(p) domina el transporte IDT. El aumento de N, es beneficioso
para el transporte por DT, dado que disminuye la WF [41], pero afecta la funcion trabajo en
la interfaz TCO/a-Si:H(p). Por otro lado, aumentar N, beneficia el transporte por IDT en
ambos lados de la celda [40-42]. Dicho esto, es importante encontrar un N, 6ptimo para
minimizar las pérdidas resistivas en la interfaz TCO/a-Si:H dopado sin exceder la densidad
de defectos.

Degradacion de pasivacién durante la deposicion de peliculas de TCO

Recientemente se han investigado técnicas de deposicion de TCO sobre las celdas con bajo
impacto en la capa de silicio amorfo, como deposicion de plasma reactivo (RPD) [43],
deposicién por capa atdbmica (ALD) [44-46] y pulverizacion catddica [47,48], siendo esta
ultima la técnica mas utilizada para la produccion en masa de celdas de SHJ, dada su
velocidad de deposicién y escalabilidad. Durante la pulverizacion catddica, la luminiscencia
de la luz ultravioleta en el proceso interactta con el silicio amorfo rompiendo parcialmente
los enlaces Si-Si y Si-H, afectando las propiedades pasivantes del sustrato [49]. La superficie
pasivante del silicio amorfo se puede recuperar con un recocido de 180 — 200°C durante o
después de la deposicion [50-52].

Después de la deposicion, el tiempo de vida media de los portadores minoritarios disminuye
en un 90% a causa del bombardeo de iones [49,53-55]. Esta degradacion se puede mitigar
disminuyendo la potencia de los objetivos 0 aumentando la presion de la camara durante la
pulverizacion catodica (sputtering) [29].
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Clasificacion de peliculas de TCO en celdas de SHJ

Dadas las propiedades optoelectronicas sobresalientes del ITO, este se ha vuelto el material
estandar para cumplir el rol de TCO en celdas de SHJ [10,15]. Sin embargo, dada su escasez,
se buscan sustitutos de bajo costo con TCO basados en ITO. Los éxidos de indio [56-62] o
de zinc [63-69] son las categorias més estudiadas como TCO en celdas de SHJ, pero cada
uno tiene sus limitantes. En esta seccion se resefian distintos TCO y sus aplicaciones en
celdas de SHJ.

Oxidos de indio dopados

Los TCO basados en indio son prometedores dada su buena conductividad y su transparencia
al espectro solar [19]. Comunmente se utilizan 6xidos de indio dopados con hidrogeno,
estafio, tungsteno, etc. como TCO. En esta seccion se discuten distintos TCO basados en
Oxidos de indio.

ITO

La baja resistencia, alta transmitancia y su capacidad para produccion de gran escala hacen a
ITO un material adecuado para ser canal de transporte en ambos lados de las celdas de SHJ.
De manera adicional, su estabilidad a largo plazo y facil produccién posicionan a ITO como
el TCO dominante. El récord mundial de eficiencia, con 26,81%, utiliza ITO como TCO
[16]. Sin embargo, el limite tedrico de eficiencia es 28,5%, por lo que aun hay espacio para
mejoras en los afios préximos. La eficiencia en celdas de SHJ estd limitada por la
compensacion entre propiedades Opticas y eléctricas. Las peliculas de ITO no son capaces de
lograr alta transmitancia (> 80% ) y baja resistencia (15 Qsq~') al mismo tiempo
[10,21,70,71], por lo que es necesaria la busqueda de TCO alternativos.

Oxido de indio dopado de hidrégeno (10:H)

Sustituir estafio por hidrogeno para formar 6xido de indio hidrogenado (IO:H), cuya
resistencia de hoja y transmitancia son ~30 Qsq~! y ~80% [72], resulta en una alta
movilidad de cargas de p = 100cm?/(V -s). La incorporacion de peliculas de 10:H
aumenta I, y, en consecuencia, aumenta la eficiencia. En la literatura, anlisis detallados de
las celdas solares revelan la aparicion de atomos de hidrégeno como donantes de carga y su
habilidad de pasivar defectos en los bordes de grano, resultando en: 1) Una disminucion de
las pérdidas por reflexion en la interfaz 10:H/a-Si:H y, 2) Menos absorcion en las capas de
|0:H [73-76].

Una desventaja de utilizar 10:H es su alta resistencia de contacto 10:H/grilla metélica. Este
problema se puede evitar insertando una capa de ITO entre IO:H y Ag [74]. Se reporta una
eficiencia de 22,5% para un dispositivo solar utilizando peliculas de 10:H [77], demostrando
que es una alternativa atractiva para sustituir a ITO en las celdas de SHJ.

Oxido de indio dopado de tungsteno (IWO)

El 6xido de indio dopado de tungsteno es un tipo de TCO que, en comparacion a ITO, puede
proporcionar mas portadores de carga y reducir la concentracion de defectos a la vez [78].
Las peliculas de IWO tienen una alta movilidad de cargas de 50 — 80cm?/(V - s) [19], por
lo que se integran tanto en el lado frontal como trasero de las celdas de SHJ. La resistencia
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de hoja y transmitancia de IWO son 32 Qsq~! y 82%, para una concentracion de W de 50%
[79].

De manera similar a la interfaz a-Si:H/ITO, el contacto en la interfaz a-Si:H/IWO es uno de
los factores limitantes para la eficiencia de las celdas SHJ. Una solucion a este problema es
aplicar MgF, como una doble capa antirreflectora sobre el dispositivo, resultando en una
eficiencia de 22,9% y superando asi a su contraparte, ITO [80]. Ademés, un proceso de
recocido prolongado resulta en un incremento de la eficiencia a 23,3% [81].

Dadas sus propiedades eléctricas y Opticas, IWO es un material prometedor para la industria
de celdas de SHJ. El consenso para la industrializacion de IWO es una proporcion entre indio
y tungsteno de In:W=95:5. Esta proporcidn, dado el costo de produccion elevado, se aleja de
ser ideal [80-83]. Dicho esto, IWO presenta ventajas sobre ITO dada su baja absorcion, pero
aun queda espacio para mejoras en la eficiencia.

Oxido de indio dopado alternativo

A la fecha, hay TCO basados en indio dopado con otros metales, como cerio, titanio o
zirconio, que se utilizan principalmente como electrodos transparentes frontales en las celdas
solares. Se demuestra el gran potencial de In,05: Ce: H (ICO:H) mejorando I, sin afectar
las pérdidas resistivas en comparacion a ITO [84]. Su resistencia de hoja es de 61,6 Qsqg~?!
y su transmitancia 86,5% [85]. Dada la alta movilidad de este TCO (140cm?/V - s), su
incorporacion en las celdas de SHJ resulta en una eficiencia de 24,1% [43]. Las celdas de
SHJ con TCO frontal basado en 6xido de indio dopado de zirconio (1ZrO) resultaron en una
eficiencia de 23,4%, con una resistencia de hoja de 25 Qsq~! y transmitancia sobre 80%
[86]. Ademas, se ha reportado una eficiencia de 23,59% utilizando una bicapa de ITO/IzrO
[87]. Otro material de buenas propiedades Opticas y eléctricas es el 6xido de indio dopado de
hafnio (IHFO) con una resistencia de hoja de 27,5 Qsq~! y una transmitancia de 85% [88].
Al utilizar bicapas de IHFO disminuyen las pérdidas a causa de reflexion, alcanzando una
eficiencia de 23,02% [89].

Con el desarrollo de celdas de SHJ, aumenta la preocupacién sobre el uso de indio. Los datos
disponibles indican que el suministro de indio sera insuficiente en un futuro [3]. Dicho esto,
se busca reducir el consumo de indio en los TCO para seguir impulsando las tecnologias
fotovoltaicas de SHJ. Como una alternativa, se estudia el uso de TCO basados en capas
delgadas de indio. Sin embargo, reducir el grosor de la pelicula aumenta la resistividad. En
adelante, se busca sustituir el ITO en parte o0 en su totalidad con una pelicula transparente
mas econdmica, libre de indio.

Oxido de zinc dopado de aluminio

Una alternativa de TCO libre de indio en celdas de SHJ, es el éxido de zinc dopado de
aluminio (AZ0O). Es un material de bajo costo, abundante y posee la capacidad de alcanzar
eficiencias comparables a las celdas de SHJ basadas en ITO. En la literatura se reporta una
resistencia de hoja de 121 Qsq~* para AZO [90].

Para estudiar el uso de TCO libres de indio, se usan tres configuraciones con AZO: AZO
frontal (front-AZ0O), AZO trasero (back-AZQO) y AZO en ambos lados de la celda (all-AZO)
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[91]. En las etapas tempranas no se alcanzaba el 20% de eficiencia en celdas de SHJ con
configuracién de front-AZO, resultado que se atribuye a un mal contacto en la interfaz entre
a-Si:H(p)/AZO, y a las propiedades opticas y eléctricas deficientes de AZO. Al aplicar a-
Si:H(p) dopado de trimetilboro (B(CH3)3) como capa de transporte de huecos, se alcanzé
una eficiencia de 23,6%, comparable a la eficiencia de celdas tradicionales utilizando ITO
(23,7%) [92]. Las celdas de back-AZO y all-AZO resultaron en una eficiencia de 23,96%
[66] y 23,0% [93], respectivamente. En general, AZO ha demostrado ser una alternativa
prometedora para sustituir al ITO trasero utilizado en celdas de SHJ.

Para reducir el uso de indio, se estudid el uso de pilas de ITO50%/AZ0O50% Yy
ITO25%/AZ0O50%/1TO25% en la parte trasera de celdas de SHJ, resultando en un mejor
desempefio que usar unicamente AZO como TCO [68]. La diferencia en eficiencia al utilizar
pilas de ITO y AZO, en comparacion a solo ITO, es de 0,1%, demostrando la posibilidad de
utilizar la estructura de ITO/AZO en las celdas de SHJ [68].

La sensibilidad de las peliculas de AZO a humedad y altas temperaturas sigue siendo un
problema no resuelto. La exposicion de celdas de SHJ con AZO como TCO a calor humedo
resulté en una disminucién en 7% de su factor de llenado, FF, luego de 1000h [93].

Grafeno como TCF

El material basado en carbono mas prometedor para cumplir el rol de TCF es el grafeno, una
capa bidimensional de 4&tomos de carbono enlazados de manera covalente en una estructura
hexagonal. El grafeno ha llamado atencion por sus sobresalientes propiedades electronicas,
Opticas, térmicas y mecanicas [94,95]. Se utilizan distintas técnicas para obtener peliculas de
grafeno como exfoliacién mecanica de cristales de grafito, exfoliacion quimica y reduccién
de 6xido de grafeno y crecimiento por deposicion quimica en fase de vapor (CVD) [96-98].
El crecimiento por CVD ofrece varias ventajas para la fabricacién de TCF, dada su facilidad
de crecer capas uniformes, continuas y de alta calidad con baja resistencia de hoja, gran
control de las propiedades de las capas y su transferibilidad a sustratos flexibles o rigidos
[6,99]. EI grafeno crecido por CVD presenta una resistencia de hoja de entre 500 —
1000 Qsq~* [100], resultados adecuados para otras aplicaciones electronicas, pero bastante
elevados para la aplicacion como TCO en celdas solares [101]. Existen varios métodos para
reducir la resistencia de hoja del grafeno, como dopantes quimicos, exposicion a UV /05,
grillas metalicas, etc [102-105].

En las siguientes secciones se presentan reportes que utilizan TCF basados en grafeno. En la
primera, se utiliza grafeno de una y varias capas como TCF, comparado a una celda de
referencia con AZO. En la segunda seccion se fabrican TCF hibridos de monocapas de
grafeno sobre ITO. En la tercera seccion, con el fin de disminuir la resistencia de hoja del
grafeno, se deposita sobre una grilla metélica de niquel.

Grafeno como TCF en celdas de SHJ

En el trabajo de Lancellotti et al [4] se utiliza grafeno crecido por CVD como TCF en celdas
de SHJ y se compara con una celda de referencia utilizando AZO de 80 nm de espesor como
TCF. En este trabajo se estudian las propiedades Opticas y eléctricas de grafeno de 1,4y 5
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capas, transfiriendo una capa sobre la otra. La estructura de la celda estudiada en este trabajo
se presenta en la Figura 8.

Al
Graphene
p-layer (~10/20 nm)
i-a-Si:H (5 nm)

i-a-Si:H (5 nm)

n-SiO, (20 nm)
AZO (80nm)
Al

Figura 8: Esquema de la celda de SHJ con grafeno como TCF estudiada en [4]

Los espectros Raman para grafeno de una y varias capas se presenta en la Figura 9. La
ausencia del pico en la banda D demuestra grafeno de alta calidad. La razén entre las capas

2D .. -z .
2Dy G, en todos los casos, resulta —=> 2, sugiriendo la formacién de estructuras multicapas.

..

1200 1600 2000 2400 2800 3200
Raman shift (cm'1)

Figura 9: Espectro Raman de 1, 4 y 5 capas de grafeno [4]

Se midi6 la transmitancia para grafeno entre 1 y 5 capas mediante espectrofotometria. El
espectro de transmitancia de las muestras se presenta en la Figura 10. Ademas, se presenta el
espectro de transmitancia de AZO de 20, 40 y 80 nm de espesor como referencia. La
transmitancia de grafeno disminuye gradualmente al aumentar el nimero de capas, desde
97,5% a 88,5% en 550 nm. Cabe resaltar que incluso para grafeno de 5 capas, la
transmitancia es mayor que la de referencia de AZO de 80 nm, que es el grosor tipico
utilizado como TCF.
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Figura 10: Espectro de transmitancia para grafeno de 1 hasta 5 capas y AZO de 20, 40 y 80 nm de espesor [4]

La resistencia de hoja de las muestras se midi6 mediante método de cuatro puntas. Los
resultados para grafeno de unay varias capas se presentan en la Figura 11 junto a los valores
de referencia de AZO de 20, 40y 80 nm. Grafeno de 1y 2 capas es insostenible como TCF,
dada su alta resistencia de hoja, al igual que AZO de 20 y 40 nm. A partir de 3 capas de
grafeno la resistencia de hoja es menor que la de referencia, haciéndolo una posible
alternativa al AZO como TCF.
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Figura 11: Resultados de resistencia de hoja para grafeno de 1 hasta 5 capas en comparacion a AZO de 20, 40 y 80 nm
de espesor [4]

Es importante un alineamiento de bandas adecuado entre la pelicula conductora transparente
y el emisor. En términos de funcion trabajo se buscan valores sobre 5 eV. Los valores de WF
obtenidos para AZO de 80 nm y grafeno de 5 capas resultan en 4,4y 4,65 eV, haciendo la
multicapa de grafeno mas favorable que su referencia.

Se fabricaron celdas de SHJ utilizando nc-Si:H dopado de tipo p como emisor y grafeno de
4y 5 capas como TCF y se calcula su eficiencia. En la Tabla 1 se presentan los resultados de
Ve, Ise, FF y m para las celdas fabricadas con grafeno y una celda fabricada con AZO de
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80 nm como referencia. De los resultados se aprecia que la celda con 5 capas de grafeno
tuvo ligeramente mejor desempefio que la de 4 capas. Sin embargo, su eficiencia sigue
encontrandose alejada de la obtenida con AZO. Esto se atribuye a la falta de una capa
antirreflejo, dada la gran diferencia en resultados de I, entre grafeno y AZO.

Tabla 1: Resumen de resultados para una celda de SHJ con 4y 5 capas de grafeno comparado con AZO de 80 nm

TCF frontal V,.(mV) I,.(mA/cm?) FF (%) n(%)
4L de grafeno 601 25,5 64 9,81
5L de grafeno 618 25,1 64,2 9,95
80 nm de AZO 657 32,1 72,1 15,21

Para investigar el potencial de las celdas solares de heterojuntura de silicio integradas con
grafeno, se transfieren capas de grafeno sobre diferentes materiales dopados de tipo p como
capa emisora en la celda. Se transfieren 5 capas de grafeno en 3 materiales dopados tipo p:
a-Si:H, nc-Si:H y nc-SiOx:H. Los parametros fotovoltaicos obtenidos para estas celdas se
presentan en la Tabla 2. A partir de los resultados, se aprecia que los emisores basados en
nanocristales de silicio presentan un mucho mejor desempefio que el de silicio amorfo. Este
bajo desempefio se atribuye a la alta densidad de defectos en su superficie, causando mayor
dispersion de electrones y afectando la movilidad de los portadores de carga en la celda. A
diferencia del silicio amorfo, los nanocristales de silicio tienen una baja energia de activacion
y una mayor conductividad.

Tabla 2: Resumen de resultados para una celda de SHJ con 5 capas de grafeno como TCF utilizando distintos tipos de
emisor: p-a-Si:H, p-nc-Si:H, p-nc-Si:Ox.

Emisor V,.(mV) I,.(mA/cm?) FF(%) n(%)
p-a-Si:H 599 7,5 20 0,89
p-nc-Si:H 607 25,5 55,3 8,56
p-nc-SiOx 612 25,3 55,8 8,65

En el trabajo de Lancellotti se demuestra que grafeno multicapa crecido por CVD cumple los
requerimientos eléctricos y estructurales necesarios para sustituir a AZO como TCF en SHJ.
Sin embargo, es necesario aplicar una capa antirreflejo y optimizar la interfaz entre grafeno
y la capa emisora de la celda para mejorar sus propiedades dpticas.

Grafeno sobre ITO como TCF hibrido en celdas de SHJ

Como se menciond anteriormente, un TCF debe tener alta transmitancia y conductividad,
caracteristicas que se pueden encontrar en nanomateriales. Una manera de beneficiarse de
los nanomateriales es fabricando electrodos hibridos, por ejemplo, ITO + grafeno. En esta
seccidn se presenta el estudio por Torres et al. [5] del concepto de TCE hibridos entre ITO y
monocapas de grafeno depositados via CVD para el uso en SHJ.

Se utilizaron capas de grafeno crecido por CVD comprados de Graphenea S.A. Para asegurar
condiciones Optimas, la transferencia se realizé directamente en Graphenea.
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Sobre la estructura de la celda de SHJ, se deposita el TCO, 80 nm de ITO, y sobre él se
depositan las capas de grafeno. Para este trabajo se depositan entre unay tres capas. Posterior
a la deposicion de grafeno, se evaporan los contactos metalicos de Ag y Ti como grillaen la
parte superior y cubriendo toda el area en la parte trasera de la celda. En la siguiente Figura
12 se presenta la celda finalizada

Graphene monolayer Ti+Ag
> ITO

a-Si:H (p)

a-Si:H (i)

c-Si (n)

a-Si:H (i)
a-Si:H (n)
Ti+Ag

Figura 12: Esquema de la celda preparada con TCF hibrido.[5]

La caracterizacion de grafeno fue realizada sobre las celdas, previo a la evaporacion de
contactos metalicos. Se utiliz6 espectroscopia Raman para corroborar el nimero y calidad de
las capas de grafeno. El efecto del grafeno en la reflectividad de la celda fue evaluado usando
un espectrofotometro. Finalmente, la resistencia de hoja fue medida utilizando un sistema de
no-contacto y no destructivo, basado en espectroscopia THz-TDS.

Las celdas finalizadas fueron caracterizadas con curvas voltaje corriente iluminadas en
condiciones AM1.5G, usando un simulador solar. Adicionalmente, se evalud la resistencia
en serie mediante mediciones Suns-Voc.

Los espectros Raman para 1, 2 y 3 monocapas de grafeno transferidas sobre la celda se
presentan en la Figura 13. En la literatura se encuentra que la razon entre los picos 2D y G

para 1, 2 y 3 capas se encuentran entre % >2,1< % <2y ? < 1, respectivamente [106—

108]. En este experimento la razén entre picos resulta en 3,5 + 0,2, 0,99 + 0,02y 0,82 +
0,03 para 1, 2 y 3 capas, respectivamente. Esto es consistente con los resultados presentados
en la literatura. Por otro lado, en el espectro Raman se aprecia un ligero pico en las bandas D
y D, que requieren defectos tipo sp® — C para su activacion.
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Figura 13: Espectro Raman obtenido para 1, 2 y 3 monocapas de grafeno.[5]

Otros reportes muestran que la adicién de cada monocapa disminuye aproximadamente 3%
la transmitancia [109]. Sin embargo, en este trabajo no se realizaron mediciones de este tipo.
Torres et al [5] midio la reflectancia de las muestras con 1, 2 y 3 monocapas de grafeno sobre
ITO, ademas de una celda con ITO y de silicio cristalino (Figura 14).
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Figura 14: Espectro de reflectancia para la muestra referencial (c-Si), ITOy ITO+1,2,3. [5]

En la Figura 14 se aprecia que la presencia de ITO disminuye notablemente la reflectancia
del silicio pulido, especialmente en el rango 400 — 1000 nm. Al depositar grafeno, se
aprecia como la reflectancia minima se desplaza ligeramente a longitudes de onda mayores.
Esto se puede entender con los indices de refraccién de las peliculas involucradas. EI grosor
de la pelicula de ITO se elige tal que el minimo de reflectancia se encuentre a A, = 600nm,
a partir de la condicién n-d = A,/4 [110]. El indice de refraccion del grafeno en esa
longitud de onda es aproximadamente n ~ 2.5 [111], sobre ITO cuyo indice es n = 2,
desplazando A, a longitudes de onda mayores. En el caso de tricapa, se pierde esta tendencia,
desviando A, nuevamente a menores longitudes de onda.

Para evaluar las propiedades antirreflectoras del TCE, se puede calcular el promedio de
reflectancia con el espectro AM1.5G, R,,, en el rango de longitud de onda de interés como:
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Donde G415 €S el espectro solar (AM1.5). De acuerdo con los resultados de la Tabla 3,
vemos que el TCE hibrido presenta mejores propiedades antirreflectoras en el rango 600 —
1050 nm. En todo el rango (430 — 1050 nm) ITO presenta una menor reflectancia. EI 95%
de la corriente I estd generada en el rango 430 — 1050nm, en que la diferencia de R, para
las 4 estructuras es despreciable. En el rango 600 — 1050 nm se genera aproximadamente
el 80% de la I, rango en que las TCE hibridas presentan un R,, aproximadamente un 2.8%
menor. La Tabla 3 resume los resultados en estos rangos de longitud de onda.

Tabla 3: Resumen de resultados para TCE hibrido

TCE R, 430 — 1050nm R,, 600 — 1050nm
(~95% Isc) (~80% Isc)
ITO 12,05% 10,51%
ITO+1GML 12,76% 8,65%
ITO+2 GML 12,56% 7,74%
ITO+3GML 13,62% 9,81%

La conductancia de las muestras se midié usando THz-TDS (Figura 15) y se obtuvieron
resistencias de hoja de 60.2 Q/sq para la celda que presenta solo ITO, y disminuye a 54,9,
47,2y 37,7 Q/sq, agregando 1, 2 y 3 capas de grafeno, respectivamente. Resultados previos
muestran una resistencia de hoja de 59 Q/sq para ITO, mientras que las capas de grafeno
sobre silicio presentan un 450 + 50 Q/sq [112].
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Figura 15: Mapeo de conductancia para ITO, ITO+1, ITO+2 e ITO+3 [5].

El efecto de poner multiples capas de grafeno sobre ITO sobre la eficiencia de celdas SHJ se
presenta en la Figura 16 como el cambio de eficiencia respecto de una celda que utiliza ITO
como TCE de referencia.

2 | +1.6%

ITO+1GML

6 1 -5.7%

-8 -

Figura 16: Eficiencia obtenida para celdas con los distintos TCE.[5]
Al agregar una capa de grafeno, la baja en transmitancia es practicamente despreciable,
resultando en una pérdida de 1% de I, respecto a ITO. La adicion de 2 y 3 capas resulta en

una pérdida de 5,5% y 10,5% de la corriente de corto circuito, respectivamente, afectando
notablemente la eficiencia.

La resistencia de hoja disminuye el valor inicial de 2,46 Qcm? de ITO a 2,10 Qcm?,
1,83 Qcm?y 1,65 Qcm? con la adicion de 1, 2 y 3 capas de grafeno, respectivamente, lo
que explica el aumento de FF desde 70,7% a 72,6%, 73,5% y 74,6%, respectivamente.
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Finalmente, el efecto en la eficiencia de la celda se resume en la Figura 16. El dispositivo
utilizando el TCE hibrido con una capa de grafeno resultd en un aumento de 1,6% en la
eficiencia en comparacion a la celda referencial. Sin embargo, al afiadir 2 y 3 monocapas, la
eficiencia disminuye en 1,85% y 5,7%, respectivamente.

Grafeno sobre grilla metdlica como TCF en celdas solares orgdnicas (OSC)

En el trabajo de Dianetti, et al [9] se reporta la aplicacion de una monocapa de grafeno
acoplada con una grilla de niquel en sustratos de cuarzo. El niquel tiene una baja resistencia
de contacto al grafeno, por lo que es un buen candidato para recolectar cargas del electrodo
de grafeno [113]. El grafeno fue sintetizado por CVD Yy transferido sobre la grilla metélica
para utilizarlo como TCF en celdas solares orgéanicas (OSC; organic solar cells). Se
realizaron arquitecturas directas e invertidas (Figura 17) en grafeno monocapa transferido
sobre la grilla de niquel, resultando en un maximo de eficiencia de 4,2% y 3,6%,
respectivamente.

La grilla de niquel fue depositada en sustratos de cuarzo mediante deposicion por
pulverizacion catodica y litografia optica convencional. Se fabricaron grillas de niquel con
tamafios 75um X 75um, 150pum X 150pum, 200pum x 200pm y 300um X 300um, y
espesores de 20, 40 o 80nm, con un grosor constante de linea de 5um. El grafeno comercial
crecido sobre cobre por CVD fue transferido sobre los sustratos de Ni/cuarzo. La
transferencia se llevd a cabo siguiendo un método similar al descrito en [114]. La resistencia
de hoja del electrodo fue medida por el método de cuatro puntas y la transmitancia mediante
espectrofotometria. Los valores de transmitancia incluyen la absorcion de los sustratos de
cuarzo. Las celdas de referencia fueron fabricadas sobre sustratos de vidrio cubierto con ITO.
El desempefio de los dispositivos fue evaluado utilizando un simulador solar bajo el espectro
AM1.5G.

(Direct Structure) (Inverted Structure)
CI " Mo03

- - R - i
. e e S ~ e - e —
ENFGifes™ ™ W 7 Ni Grids®
Quartz Substrate Glass Substrate

Figura 17: Esquema de estructura directa e invertida de celda solar utilizada.[9]

Se obtiene una mejor transmitancia con una mayor separacion entre lineas, pero esto baja la
resistencia de hoja. Para investigar la compensacién entre las propiedades eléctricas y
Opticas, se consider0 la razon entre la conductividad dptica y la conductividad de corriente
directa usando la formula de Tinkham [115].
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Los valores optimos de transmitancia y resistencia de hoja se encuentran con una grilla de
cuadrados de 75um X 75 um (T = 79,8% Y Repeer = 165Qsq1) y de 150pum x 150um
(T =86% Y Rgpeer = 355Q5q71).

El grafeno fue transferido sobre las grillas de tamafio 6ptimo. En la Figura 18 se presenta la
comparacion del espectro de transmitancia para ITO/vidrio, Ni/cuarzo y grafeno/Ni/cuarzo.
El espectro de transmitancia de ITO muestra una absorcion de la luz no uniforme, con un
85,4% en 550 nm, lo que es una desventaja para su aplicacion en las celdas solares [116].
Por otro lado, el grafeno sobre la grilla de niquel muestra una transmitancia de 83,2% en
550nm, que es constante entre 350 — 800 nm. La grilla metalica presenta una transmitancia
de 86,2% en 550 nm. La transmitancia constante del grafeno sobre la grilla de niquel es una
ventaja para su aplicacion en tecnologias fotovoltaicas, permitiendo una transmision
uniforme de la luz en todo el rango de longitudes de onda de interés.
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Figura 18: Espectro de transmitancia para las muestras [9]

Se utiliz6 grafeno/Ni como electrodo en OSC utilizando la separacién entre lineas
previamente mencionada como Optima. Se utilizaron muestras con grillas de 20, 40 y 80 nm
de espesor en la configuracion directa. Los dispositivos fueron comparados con celdas
idénticas fabricadas sobre ITO/vidrio. Las mediciones con grafeno/Ni se evaluaron en ocho
muestras de cada tipo.

Los mejores resultados para la celda se presentan en la Tabla 4. ElI desempefio de los
dispositivos fabricados sobre Ni/cuarzo (n = 0,5%) y sélo grafeno (n = 0,7%) es menor que
los dispositivos con grafeno/Ni. Estos resultados para la monocapa de grafeno se pueden
adjudicar a su alta resistencia de hoja (~900 Qsq~1). Sin embargo, a partir de los resultados
de los dispositivos con grafeno/Ni, se puede apreciar que la resistencia de hoja no es el Unico
parametro afectando la eficiencia, teniendo la menor resistencia en el dispositivo con la grilla
de 80 nm, y la mayor eficiencia en el dispositivo con grilla de 40 nm. Esto se debe a que
una grilla de mayor grosor empeora la deposicion de las siguientes capas de la celda solar
sobre el sustrato, afectando asi la eficiencia.

30



Tabla 4: Resumen de resultados para estructura directa

Anodos R,(Q/sq) | Voe(mV) | I,.(mA/cm?) | FF(%) | 1(%)
ITO ~15 689 15,6 57,2 6,1
Ni-grid (40 nm) ~355 633 2,2 40,2 0,5
GML ~900 580 4,7 26 0,7
GML/Ni-grid (20 nm) ~200 646 12,6 47,3 3,9
GML/Ni-grid (40 nm) ~150 638 12,7 51,9 4,2
GML/Ni-grid (80 nm) ~35 675 9,1 45,6 2,8

A partir de los resultados (Tabla 4) los autores concluyen que el obstaculo para obtener una
mayor eficiencia en las celdas de grafeno/Ni fue la resistencia de hoja, hecho que se evidencia
en las curvas de voltaje corriente (Figura 19).
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Figura 19: Curva voltaje corriente para la estructura directa e invertida de ITO y el TCF de Niquel y grafeno. [9]

Discusion sobre el Estado del Arte

El primer trabajo discutido en esta seccion remarca la relevancia que toman las celdas solares
de silicio de heterojuntura en la actualidad, y el importante rol que cumplen las peliculas
conductoras transparentes. Ademas, presenta un desafio, que es sustituir ITO como TCF
parcial o totalmente en un futuro.

El segundo, tercer y cuarto trabajo presentan el grafeno como un material prometedor para
cumplir el rol de TCF en celdas de SHJ. Una de sus desventajas es no llegar a la buena
conductividad de su predecesor, sin embargo, se nos presentan posibles soluciones: utilizar
el numero indicado de capas, evaporacion de una grilla metélica, una pelicula hibrida entre
grafenoe ITO.

En el trabajo de Lancellotti, et al [4], se encuentra que el nimero Optimo esta entre 4y 5
capas de grafeno, alcanzando una eficiencia de 9,91%, con una celda de referencia de AZO
de 80 nm de espesor cuya eficiencia es 15,21%. Uno de los desafios presentados en este
trabajo es la falta de una capa antirreflejo sobre grafeno, para evitar perdidas en la Ig..
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En el trabajo de Torres, et al [5], se estudian los beneficios de utilizar mualtiples monocapas
de grafeno sobre ITO como TCF. En este trabajo el dptimo se encuentra al transferir 3
monocapas de grafeno sobre ITO, alcanzando una eficiencia de 9,81%, valor bastante
cercano a la eficiencia de la celda de referencia con unicamente ITO, 10,51%. Este resultado
abre las puertas al estudio de TCF hibridos con grafeno e ITO.

Finalmente, en el trabajo de Dianetti, et al [9], se demuestra que la incorporacion de una
grilla metélica sobre las monocapas de grafeno disminuye su resistencia de hoja, mejorando
asi el desempefio de una celda que utiliza grafeno como TCF. Se encontrd la mejor eficiencia
para grafeno sobre una grilla metalica de 40 nm de espesor, alcanzando 4,2%, en
comparacion a la celda de referencia de eficiencia 6,1%.

En la Tabla 5 se presenta un resumen de los resultados de V,, I,., FF y n para TCF basados
en Oxidos dopados y en la Tabla 6 se presenta un resumen de resultados de R,
transmitancia (T), V,., I;., FF y n para TCF basados en grafeno.

Tabla 5: Resumen de resultados de TCF basados en 6xidos dopados.

TCF V,.(mV) I,,(mA/cm?) | FF(%) 1(%) Ref
IO:H 725,4 38,6 80,4 22,5 [77]
IWO/MgF — 40,2 _ 22,9 [80]
IWO 724,6 38,2 84,3 233 [81]
ICO:H 745 38,8 83,2 24.1 [43]
1Zr0 — 40 80 234 [86]
ITONZrO - 38,7 82,4 236 [87]
IHFO — - - o8 [89]
AZO 741 39 81,6 236 [92]
Back-AZO 726 40,8 80,9 24 [66]
All-AZO 738,8 38,7 80,3 23 [93]
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Tabla 6: Resumen de resultados para TCF basados en grafeno.

TCF R,(Qsq™1) T (%) Ve (mV) mAY\ | FF(%) | n(%) Ref
ke ()
4GML ~120 91 601 25,5 64 9,81 | [4]
(550nm)
5GML ~100 88,5 618 25,1 64,2 9,95 | [4]
(550nm)
AZO (80 nm) ~170 = 657 32,1 72,1 15,21 [4]
ITO _ 85,4 689 15,6 572 | 61 | [9]
(550nm)
Ni-grid ~35E 86,2 633 2,2 402 | 05 | [9]
(40 nm) (550nm)
GML ~900 — 580 4,7 26 | 07 | [9]
GML/Ni-grid ~200 — 646 12,6 473 | 39 | [9]
(20 nm)
GML/Ni-grid ~150 83,2 638 12,7 51,9 | 42 | [9]
(40 nm) (550nm)
GML/Ni-grid i — 675 9,1 456 | 2,8 | [9]
(80 nm)
ITO 60,2 = 708 30,8 70,7 15,4 | [5]
ITO+1GML 53,1 = 707 30,5 72,6 15,7 | [5]
ITO+2GML 47,5 — 707 29,1 73,5 15,1 | [5]
ITO+3GML 43 — 707 27,6 74,6 14,5 | [5]
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Relevancia del Proyecto

Con la inspiracion en trabajos previos presentados en el estado del arte, en esta investigacion
se propone estudiar las propiedades de grafeno con el fin de utilizarla como pelicula
conductora transparente en celdas de silicio de heterojuntura. A diferencia de los trabajos
mencionados anteriormente, en este proyecto fabricaremos grafeno de muy baja resistencia
por deposicion quimica en fase de vapor, y estudiaremos sus propiedades en distintas
configuraciones, incluyendo una y varias peliculas de grafeno por si solo, con la
incorporacion de una grilla de plata y sobre peliculas de 100 nm de ITO.

Objetivo General

En el presente trabajo se busca estudiar la incorporacion de grafeno como pelicula conductora
transparente para celdas solares de silicio de heterojuntura en comparacion al uso de 6xido
de indio y estafio.

Objetivos Especificos

Determinar las propiedades Opticas de una y varias capas de grafeno y comparar con la
transmitancia de 6xido de indio y estafio.

Determinar la resistencia de una y varias capas de grafeno, y comparar con la resistencia de
oxido de indio y estafio.

Determinar el efecto de la adicion de una y varias capas de grafeno sobre ITO en las
propiedades opticas y eléctricas de la pelicula conductora transparente.
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Metodologia

La metodologia de trabajo consiste en 3 etapas: sintesis, transferencia, y caracterizacion de
grafeno.

Sintesis

Para sintetizar grafeno utilizaremos el método de deposicidn quimica en fase de vapor (CVD;
chemical vapor deposition) en un horno CVD. Este método es un tipo de deposicion al vacio
en que, producto del vapor de una reaccion quimica, se deposita un material en la superficie
del sustrato. El material resulta en peliculas delgadas, polvos o cristales. En este trabajo
utilizaremos cobre como sustrato, en un ambiente de H,, y CH, como reactor principal. El
horno se calienta con un flujo de H,, se mantiene la temperatura durante la deposicion de
grafeno, y se baja la temperatura en un flujo de H,. Durante el depdsito, la reaccion se
describe como

CH, - C + 2H,

El carbono resultante se deposita en la superficie del cobre, formando las capas de grafeno.
Para contrarrestar la contaminacion del intercalamos etapas de depdsito de carbono y de
exposicion a plasma de hidrégeno.

La configuracion consiste en laminas de cobre sobre un bote de cuarzo, que sera ubicado en
el horno. La configuracion general consiste en un rollo de cobre dentro del tubo de cuarzo y
1 tapa de cobre, ubicada en el extremo mas cercano a la bomba de vacio. Esta configuracion
se presenta en la Figura 20. Con la configuracion lista, generamos vacio en el interior del
horno utilizando una bomba turbo molecular para sustituir el flujo de aire con un flujo limpio
de 20 sccm de H,. Calentamos el horno en este ambiente hasta alcanzar los 970°C en 90
minutos. Una vez alcanzada la temperatura, comenzamos el proceso de sintesis.

H, |
CH4 ‘

Figura 20: Configuracion para sintetizar grafeno por método CVD. 1. Tubo de cuarzo. 2. Rollo de cobre dentro del tubo
de cuarzo. 3. Tapa trasera hecha de cobre para el tubo. 4. Agujero en el centro de la tapa para permitir el flujo de aire en
el tubo.

La sintesis consiste en 30 minutos iniciales a 970°C en un ambiente de 20 sccm de H, para
estabilizar la temperatura. Posteriormente se intercala entre periodos de 10 sccm de H, y
20 sccm de CH, y periodos de 10 sccm de plasma de H,, hasta alcanzar 2 ciclos completos.
Se termina el proceso de crecimiento manteniendo 10 sccm de H, y 20 sccm de CH,
durante 30 minutos. Finalmente, se baja la temperatura en un flujo de 20 sccm de H,.
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Una vez terminado el proceso de horneado se debe analizar el cobre mediante espectroscopia
Raman, método que nos permitira verificar la presencia de grafeno o defectos de carbono.
(Ver seccion Espectroscopia Raman)

Transferencia

La siguiente fase consiste en la transferencia de grafeno desde la ldmina de cobre | sustrato
deseado. EI método utilizado es libre de polimeros, lo que asegura la pureza del nanomaterial.
Se cortan cuadrados de la muestra de grafeno sobre cobre de aproximadamente 3 cm para
transferir. El cobre se deja flotando con el lado del grafeno hacia arriba por 5 minutos en una
solucion de 2 ml de HNOs + 10 ml de Agua Destilada. Posteriormente se pasa a una solucion
de 25 gr de nitrato férrico + 50 ml de agua destilada por aproximadamente 1 hora hasta
disolver el cobre completamente. El grafeno se enjuaga con agua destilada para luego realizar
el fishing con el sustrato deseado.

Caracterizacion

Verificamos la presencia y calidad del grafeno sobre un sustrato utilizando espectroscopia
Raman. Posteriormente, mediremos la transmitancia del vidrio utilizando el
espectrofotometro y la resistencia de hoja utilizando método de cuatro puntas.

Espectroscopia Raman

Espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la materia y la radiacion electromagnética
como funcién de la longitud de onda o la frecuencia de la radiacion. La espectroscopia Raman
es utilizada para determinar los modos vibracionales de las moléculas. Se dirige un laser a la
muestra generando interaccion entre los fotones incidentes y las moléculas del objetivo. Al
interactuar con las moléculas, el fotdn resultante tendra una energia distinta a la energia del
foton incidente. El corrimiento Raman (Raman shift) es la diferencia entre la energia del
foton incidente y la energia del foton resultante. El espectro de Raman, un gréafico de
intensidad versus Raman shift, se puede ver como una huella vibracional de las moléculas.
En la Figura 21 se presenta una estructura simplificada de un espectrometro Raman.

microscope dichroic cylindrical
objective mirror lens
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Figura 21: Estructura de Espectrémetro Raman. Se enfoca el Iaser (color verde) a la muestra. Al interactuar con la
muestra, se filtra la luz desviada (color rojo) con un espejo dicroico y dispersada en el detector [117] .

Con espectroscopia Raman caracterizamos el resultado de la sintesis es grafeno sobre cobre.
Se realiza un analisis de cada muestra en el rango de Raman Shift 1000 — 3200 cm™? con
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potencia de laser 5% y amplificacion x50. Al realizar espectroscopia Raman de una lamina
de cobre se obtiene el gréafico de la Figura 22a. El gréafico presentado en la Figura 22b es la
espectroscopia Raman de una lamina de cobre sobre la que creci6 grafeno.
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Figura 22: Grafico resultante al realizar espectroscopia Raman en (a) una lamina de cobre normal y oxidada, y (b)
grafeno sobre una lamina de cobre normal y oxidada..[118]

El espectro Raman de grafeno presenta 2 picos importantes, el primero siendo el de la banda
G, alrededor de ~ 1600 cm™1, y el segundo siendo la banda 2D, alrededor de ~2800 cm™1,
como se presenta en la Figura 23. La banda G se asocia a las vibraciones en el plano de los
atomos de carbono enlazados como sp? (enlaces tipo C=C). La banda 2D se relaciona con
los parametros estructurales en la orientacion del eje ¢ (perpendicular al plano de grafeno),
dado que es sensible al orden de apilamiento de grafito a lo largo del eje c. En ocasiones se
presenta un pico alrededor de ~1300cm™1, la banda D, que resulta de la presencia de
impurezas en el material de grafito, como desorden en el angulo o largo de enlace, vacancias,
borde de granos, etc.

l %
(D) | 2D-peak |
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Raman Shift (cnmrf)

Figura 23: Caracterizacion por espectroscopia Raman de grafeno monocapa (rojo) y bicapa (azul). [4]

Una manera de cuantificar las capas de grafeno presentes en una muestra a partir de su
espectro Raman es calcular la razon entre los picos de las bandas 2D y G. A partir de la

literatura [106-108] se estima que, para proporciones entre 2 < % la muestra presenta una

capa, 1 < % < 2 presenta dos capas y 1 > % presenta tres 0 mas capas. Este método es
optimo en ausencia de banda D (Figura 23).
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Resistencia de Hoja

Para medir la resistencia de grafeno sobre un sustrato, utilizamos el método de cuatro puntas.
Para contactar la muestra se evaporan franjas de oro de 50 nm de espesor sobre la muestra
utilizando la técnica de pulverizacion catodica (Sputtering). El patron de franjas (Figura 24b)
se logra utilizando la méscara que se muestra en la Figura 24a. Una vez evaporados los
contactos se puede armar el circuito.

Figura 24: a) Mascara utilizada para evaporar contactos, b) muestra con contactos evaporados utilizando la mascara.

El método de cuatro puntas consiste en conectar cuatro puntas equidistantes al material del
que se desea conocer la resistencia, como se muestra en la Figura 25a. Entre los puntos
exteriores, 1 y 4 en la imagen, se mide la corriente con un amperimetro, y entre los puntos
interiores, 2 y 3, se mide el voltaje.

~—
()
\J/

2 3

Figura 25: a) Configuracion método de cuatro puntas.[119]. b) Esquema de muestra de grafeno (2) sobre didxido de
silicio (1) y contactos de oro evaporados (3).

En las puntas exteriores se aplica una corriente, cuyo voltaje serd medido en el voltimetro del
circuito interno. La resistencia de hoja, R, para muestras rectangulares se puede calcular con
la expresion

w
RS:RT
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Donde R; es la resistencia de hoja medida en Qsq~1, R es la resistencia calculada utilizando
el método de cuatro puntas, w es el ancho de la muestray [ es la distancia entre los contactos,
en general, 1 mm. La configuracion se presenta en la Figura 25b.

A partir de las mediciones de resistencia utilizando el método de cuatro puntas, se generan
gréficos de voltaje versus corriente (curvas IV) para las muestras. En la Figura 26 se presenta
un ejemplo. Los puntos son medidos experimentalmente, y la curva es un ajuste lineal a los
datos. Una mayor pendiente indica una menor resistencia. En la Figura 26 la curva roja tiene
menos resistencia que la curva azul.

Curva Voltaje Corriente

I[A]

VIVl

Figura 26: Ejemplo de curva voltaje corriente

Transmitancia

La espectrofotometria consiste en medir las propiedades Opticas de una muestra, por ejemplo,
transmitancia. En la Figura 27 se presenta un esquema de espectrofotometro con sus partes.
En el espectrofotdmetro una lampara de tungsteno emite luz en el rango ultravioleta-visible
(280 — 800 nm). La luz se dirige a la red de difraccion, separandola por longitud de onda y
luego pasa por un semiespejo que divide la sefial en dos. Parte de la sefial atraviesa el medio
de referencia, en este caso aire, para llegar al detector de control, mientras la otra parte de la
sefial atraviesa la muestra para llegar al detector de muestra. Cada detector consiste en un
fotomultiplicador, que, por efecto fotoeléctrico, desprenderd electrones generando una
corriente, y consecuentemente una diferencia de potencial. Los datos resultantes son de
voltaje versus longitud de onda, A. Para obtener un grafico de transmitancia versus longitud
de onda se calcula la razdn entre el voltaje en el detector de muestra y el de referencia. Como
ejemplo, en la Figura 28, se presenta un gréafico de espectro de transmitancia obtenido al
medir un vidrio utilizando el espectrofotometro. En este estudio se utilizO un
espectrofotometro UV-vis (Olis Cary 14F).
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Figura 27: Estructura de Espectrofotometro. La lampara emite luz que se separa por longitud de onda por el
monocromador. El semiespejo divide la luz en dos, una dirigida a la muestra y otra de referencia. Ambos haz de luz
pasan por el fotomultiplicador y llegan finalmente al detector.
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Figura 28: Espectro de transmitancia Vidrio.

Para determinar la transmitancia total de la muestra, se calcula el &rea bajo la curva del
espectro, 4,,,. Notemos que el espectro maximo de transmitancia seria una rectaeny =1,
cuya area bajo la curva seria Ay, = 1 - AA, donde AA es el rango de longitudes de onda de la
medicién. Asi, la transmitancia total de la muestra se puede obtener como

T=A_m
Ay

En el caso del vidrio, tenemos que A4,, = 465,2, AA = 520 (en el rango 280 — 800 nm),
entonces, la transmitancia total seria T,,;4,i, = 89,5%.

Microscopia Electrénica de Barrido

Para relacionar la deposicion de grafeno con sus propiedades electricas, se realizan
mediciones de microscopia electrénica de barrido (SEM; scanning electron microscope) para
las muestras de grafeno sobre silicio y grafeno sobre ITO. El SEM aplica un haz de electrones
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para producir imagenes de alta resolucion de la superficie de la muestra a partir de las
interacciones entre electrones y la materia. En la Figura 29 se presenta una imagen SEM de
grafeno sobre silicio. Se aprecia grafeno en las partes mas oscuras, con grietas en las partes
mas claras. Ademas, se aprecian defectos circulares.

T um EHT= 500kV  SignalA=inlens  Mag= 10.00KX 0w 2050
| WO=49mm  Wth=114Im  suurvewn-sommmes FESeM OTEM

Figura 29: Imagen SEM de grafeno sobre silicio.

Metodologia Propuesta

En este trabajo se sintetiza grafeno para transferirlo sobre distintos sustratos, y caracterizarlo
en cada uno de ellos. Se proponen las siguientes muestras:

e 1,2y 3peliculas de grafeno sobre vidrio

e 1,2y 3peliculas de grafeno sobre silicio

e 1y 2 peliculas de grafeno sobre vidrio mas una rejilla de plata de 20 nm de espesor
(+tAg)

e 1y 2 peliculas de grafeno sobre silicio mas una rejilla de plata de 20 nm de espesor
(+tAg)

Con el numero de peliculas, nos referimos a la cantidad de transferencias de grafeno
realizadas sobre un mismo sustrato. Las multiples transferencias se realizaran una por una,
es decir, transferimos grafeno en una muestra y, una vez seca, se realiza la siguiente
transferencia sobre la misma muestra. El tamafio de los cuadrados de la grilla de plata es de
2mm X 2 mm, Yy ancho de linea de ~0,1 mm.

Por otro lado, con el fin de comparar las propiedades de grafeno con ITO, se proponen las
siguientes muestras adicionales:

e |TO sobre vidrio (ITO+vidrio)

e 1 pelicula de grafeno sobre ITO+vidrio

e |ITO sobre silicio (ITO+silicio)

e 1,2y 3peliculas de grafeno sobre ITO+silicio
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Los sustratos de 1TO sobre vidrio o silicio fueron preparados en Institut National de I'Energie
Solaire (INES, Francia) y consisten en 100 nm de ITO depositado mediante pulverizacion
catddica.

Se mide resistencia a todas las muestras y transmitancia Unicamente a las muestras sobre
vidrio. En general, el grafeno se transfiere y posteriormente se evaporan los contactos de oro
para la medicidn de resistencia, a excepcion de una muestra en que la transferencia se realizé
sobre los contactos (Gr/Au/ITO/Si).
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Resultados

En esta seccion caracterizamos ITO dptica y eléctricamente como referencia para comparar
con las muestras de grafeno. Posteriormente se presenta la espectroscopia Raman,
transmitancia y resistencia de las muestras de grafeno transferidas sobre vidrio, silicio e ITO.
En la seccidn Discusion, se comparan los distintos sistemas y se discuten los resultados.

Caracterizacion de ITO

Las muestras de referencia son 1TO sobre vidrio (ITO/Vidrio) e ITO sobre dioxido de silicio
(ITO/Si), muestras AC3 y AC1, respectivamente. En la Figura 30a se presenta la curva IV
para ITO/Vidrio, ITO/Si, donde los puntos fueron medidos experimentalmente y la curva se
obtiene mediante un ajuste lineal. La resistencia de ITO sobre vidrio es menor que sobre
silicio con valores de 7 Qy 9,5 Q, respectivamente, hecho que se refleja en la pendiente de
las curvas de la Figura 30a. La resistencia de hoja de las muestras resulta en ~70 Qsq™1y
95 Qsq~1, para ITO sobre vidrio y silicio, respectivamente. El ancho utilizado para el calculo
es w = 10 mm para ambas muestras. El espectro de transmitancia de ITO se presenta en la
Figura 30D, junto al espectro de transmitancia de vidrio. La transmitancia total de ITO resulta
en (74,3 £ 0,4)%.

Resistencia ITO Transmitancia ITO
1 [A] Transmitancia %
a0}
o8l ;_,- /\—_,/'—
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or - ITONidrio C .
04f"  Vidrio
10} ook
V
L 1 L L 1 I 1 V[mw 00 L 1 1 1 I Il I\[nm]
005 010 015 020 025 030 035 300 400 500 600 700 800

Figura 30: a) Curva IV para ITO/Si y ITO/Vidrio. b) Espectro de transmitancia para ITO

Caracterizacion de grafeno

En la Figura 31 se presenta un grafico representativo del espectro Raman de grafeno sobre
cobre crecido por CVD. En este grafico se aprecian los picos caracteristicos del grafeno en
las bandas G y 2D y un ligero pico en la banda D.
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Figura 31: Caracterizacién por espectroscopia Raman de grafeno sobre cobre (muestra AM28)

Las muestras que se presentan a continuacion consisten en peliculas de grafeno de ~1 cm?
de superficie transferido sobre distintos sustratos, especificados en cada seccion. Los
resultados incluyen espectroscopia Raman, transmitancia y resistencia de las muestras
correspondientes. Los espectros Raman y de transmitancia presentados en cada seccidn son
representativos de las muestras sobre silicio y sobre vidrio, ya que es el mismo grafeno
transferido en distintos sustratos. En cada grafico se presentan todas las muestras de un
mismo tipo. Los graficos de transmitancia incluyen el espectro de ITO sobre vidrio como
referencia. Al final de cada seccidn se presenta una tabla de resumen de resultados incluyendo
valores de resistencia y transmitancia obtenidos para cada muestra. Se mostraran en verde
los valores de resistencia que sean menor o igual a 200 Qsq~? y los valores de transmitancia
mayor o igual a lade ITO, 74,3%. Los que no cumplan esta condicion se mostraran en color
rojo.

Una pelicula de grafeno

La preparacion de muestras de una pelicula consiste en una transferencia de grafeno a
sustratos silicio y vidrio. Las muestras de grafeno/silicio, Gr(1)/Si son AM23.4, AM29S y
AMB30S y las de grafeno/vidrio, Gr(1)/Vidrio son AM29V y AM30V.

En la Figura 32a se presenta la imagen SEM de la muestra AM23.4, Gr(1)/Si. Se aprecia una
pelicula de grafeno continua y homogeénea, a excepcion de la presencia de algunos defectos
en la muestra. Cabe resaltar que la presencia de estos defectos no afect negativamente en su
resistencia. El espectro Raman de las muestras sobre silicio se presenta en la Figura 32b. Se
midi6 el espectro de cada muestra, en dos zonas distintas, indicadas en el gréfico con distintos
colores. Se puede apreciar una tendencia en las muestras a presentar un pico en la banda D,
indicando la presencia de defectos en la muestra. Esto es esperable para muestras de grafeno
de ~1 cm?. Por otro lado, se resalta bastante el pico en la banda 2D. La razén entre los picos

% resulta en 1,17 y 1,15 para AM23.4, 0,83 y 1,32 para AM29S y 0,91 y 1,18 para

AMB30S. A partir de estos resultados, se puede inferir que las muestras de grafeno presentan
zonas de 2 capas Y zonas con 3 0 mas capas. Sin embargo, es importante notar que esto puede
no ser completamente correcto, debido a la presencia del pico en la banda D.
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Figura 32: a) Medicion SEM para la muestra AM23.4. b) Espectro Raman para tres muestras de una pelicula de grafeno
sobre silicio
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Adicionalmente, se obtuvo una imagen SEM de la muestra AM30V (Gr(1)/Vidrio), que se
presenta en la Figura 33a. Se aprecia que la pelicula de grafeno sobre vidrio aparece méas
clara en la imagen en comparacion a las peliculas de grafeno sobre silicio. En la Figura 33b
se presenta una muestra de una pelicula de grafeno sobre vidrio como ejemplo.

~1lcm

HT = 7.00KV Signal A = SE1 Date :8 Aug 2023

WD =11.5mm Mag= 5.00KX

Figura 33: a) Im&gen SEM de AM30V. b) Muestra de una pelicula de grafeno sobre vidrio.

En la Figura 34a se presentan las curvas 1V de las muestras de una pelicula sobre silicio y
vidrio, junto a la curva IV de ITO sobre silicio y vidrio como referencia. EI comportamiento
lineal de las muestras demuestra que tenemos un material 6hmico. En el grafico de la Figura
34b se presenta el espectro de transmitancia para las muestras de una pelicula de grafeno
sobre vidrio, ademéas del espectro de transmitancia de ITO/Vidrio como referencia. La
transmitancia se mide en dos zonas de cada muestra con grafeno. Se aprecia que la
transmitancia de las muestras es bastante homogénea y superior a la de ITO en los rangos
280 — 350 nm y 450 — 800 nm.
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Figura 34: a) Curvas IV para cuatro muestras de una pelicula de grafeno. b) Espectro de transmitancia para dos
muestras de una pelicula de grafeno.

En la Tabla 7 se presenta un resumen de los resultados obtenidos de resistencia y
transmitancia para las muestras. Se aprecia que, sobre silicio, la resistencia de grafeno es
siempre menor a 200 Q, con un valor maximo de 155,5 Q y el minimo, un excelente valor
de resistencia de 1,3 Q. Este resultado es menor a la resistencia de ITO, 9,5 Q. Las muestras
AM23.4 y AM29S tienen excelente resistencia de hoja, 9,1 Qsq~ ' y 14,4 Qsq~ 1,
respectivamente, en comparacion a la muestra de ITO/Si de referencia, 95 Qsq~?. El grafeno
sobre vidrio presenta una mayor resistencia de hoja, en el orden de los ~10 kQsq~?. Por otro
lado, se cumplen los valores de transmitancia esperados, segun los requerimientos para un
TCF.

Tabla 7: Resumen de resultados de caracterizacion para las muestras de una pelicula.

Tipo Muestra | Transmitancia Resistencia wlmm] | Rg[Qsq™1]
[%] [©]

ITO/Vidrio AC3 74,3 + 0,4 7 ~10 ~70
ITO/Si AC1 — 9,5 ~10 ~95
Gr(1)/Si AM23.4 — 1,3 ~7 ~9,1
Gr(1)/si AM29S - 4,1 ~3,5 ~14,4
Gr(1)/sSi AM30S — 155,5 ~4,5 ~700
Gr(1)/Vidrio | AM29V 83,7+ 0,7 - - —
Gr(1)/Vidrio | AM30V 80+ 1 1828 + 42 ~5,5 ~10k

Dos peliculas de grafeno

La preparacion de muestras de dos peliculas consiste en dos transferencias consecutivas de
grafeno sobre el sustrato, realizada una sobre la otra. La muestra generada sobre silicio,
Gr(2)/Si, es AM33 y sobre vidrio Gr(2)/Vidrio, AM44, AM15 y AM10.

En la Figura 35a se presenta una imagen representativa SEM de la muestra AM33. Si bien la
doble transferencia genera peliculas continuas y homogéneas de grafeno, se aprecia una
mayor cantidad de defectos en la superficie de la muestra. El espectro Raman de la muestra
sobre silicio, AM33, se presenta en la Figura 35b. A diferencia de las muestras de una
pelicula, en este caso el pico en la banda 2D siempre es de igual o menor intensidad al de la
banda G, dado que ahora tenemos mayor interaccion entre peliculas de grafeno. La razén
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. 2D , .
entre los picos — Para dos peliculas de grafeno se mantiene cercana a 1, resultando en 1,05

y 0,89. Por otro lado, el pico en la banda D es més prominente que en el caso previo,
indicando una mayor cantidad de defectos, hecho que se corrobora en la imagen SEM de la
Figura 35a.
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Figura 35: a) Imagen SEM y b) espectro Raman para la muestra de dos peliculas de grafeno sobre silicio, AM33.

En la Figura 36a se presentan las curvas IV para las muestras dos peliculas de grafeno sobre
vidrio y silicio. Las pendientes de las curvas evidencian la disminucion en resistencia de la
muestra de dos peliculas de grafeno sobre silicio y su aumento sobre vidrio. En el grafico de
la Figura 36b se presenta el espectro de transmitancia para las muestras de dos peliculas sobre
vidrio y ITO/Vidrio como referencia. Nuevamente, la transmitancia de las muestras es
bastante homogénea, sin embargo, se aprecia una disminucion de transmitancia en el rango
350 — 450 nm, en que el espectro de transmitancia de ITO supera el de grafeno. Fuera de
este rango, la curva de grafeno siempre se encuentra sobre ITO.
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Figura 36: a) Curvas IV para dos muestras de dos peliculas de grafeno. b) Espectro de transmitancia para dos muestras
de dos peliculas de grafeno.

En la Tabla 8 se presenta un resumen de los resultados obtenidos de resistencia y
transmitancia para las muestras de dos peliculas. Como podemos apreciar, la transmitancia
disminuy6 a ~80% en ambas muestras, sin embargo, mantiene una transmitancia mayor a la
de ITO. Respecto a la resistencia, notamos una importante diferencia entre las muestras sobre
silicio (AM33) y sobre vidrio (AM44), siendo la primera menor a 1 £, mientras la segunda
alcanza los 343 Q. En términos de resistencia de hoja, se aproxima a ~3,8 Qsq~?! para la
muestra AM33, demostrando que dos peliculas de grafeno sobre silicio tienen menos
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resistencia de hoja que ITO/SI. Es relevante notar que la adicion de una segunda pelicula de
grafeno, tanto en silicio como vidrio, resulté en una disminucion de la resistencia de la
muestra.

Tabla 8: Resumen de resultados de caracterizacion para las muestras de dos peliculas.

Tipo Muestra | Transmitancia Resistencia w [mm] | Rs[Qsq™1]
[%] [©]

ITO/Vidrio 74,3 + 0,4 7 ~10 ~70
ITO/SI - 9,5 ~10 ~95
Gr(2)/Si AM33 — 0,59 ~6,5 ~3,8
Gr(2)/Vidrio | AM10 81+2 — — —
Gr(2)/Vidrio | AM15 80+ 0,5 — - -
Gr(2)/Vidrio | AM44 — 342,9 ~7 ~2,4k

Tres peliculas de grafeno

Las muestras de tres peliculas se preparan de la misma manera que las de dos peliculas, esta
vez realizando tres transferencias consecutivas. Las muestras generadas sobre silicio,
Gr(3)/Si, son AM34, AM36 y AM37, y sobre vidrio, Gr(3)/Vidrio, AM43.

La medicion SEM de tres peliculas de grafeno sobre silicio (AM34) se presenta en la Figura
37a, donde se observa nuevamente una superficie continua, con la presencia de algunos
defectos. El espectro Raman de las muestras sobre silicio se presenta en la Figura 37b. En el
gréafico se aprecia una mayor heterogeneidad en las muestras, siendo algunas zonas menos
defectuosas que otras. A partir de los espectros Raman de una, dos y tres peliculas vemos
una tendencia a muestras menos homogéneas y con mas defectos a medida que se aumenta

la cantidad de peliculas. La razon entre picos % es de 1,04y 0,84 para AM34, 0,6 y 1,06
para AM36y en 0,94y 1,24 para AM37.
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Figura 37: a) Imagen SEM de la muestra AM34. b) Espectro Raman para muestras de tres peliculas de grafeno sobre
silicio.

Las curvas IV para tres peliculas de grafeno sobre vidrio y silicio se presentan en la Figura
38a. En este caso, la pendiente de todas las muestras con peliculas de grafeno es menor a la
de ITO, evidenciando su alta resistencia. En la Figura 38b se presenta el espectro de
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transmitancia para la muestra AM43. Podemos apreciar en el grafico una disminucion en la
transmitancia entre las longitudes de onda 350 — 500 nm, respecto de ITO. Fuera de este
rango, la curva de grafeno se mantiene sobre I1TO.
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Figura 38: a) Curvas IV para cuatro muestras de tres peliculas de grafeno. b) Espectro de transmitancia para una
muestra de tres peliculas de grafeno.

En la Tabla 9 se presenta un resumen de los resultados obtenidos de resistencia y
transmitancia para las muestras de tres peliculas. De los resultados, notamos que la
transmitancia se mantiene superior a la de ITO. Por otro lado, mirando el espectro Raman de
las muestras, podemos inferir que un pico en la banda D de intensidad comparable o mayor
a la de la banda 2D aumenta la resistencia de las muestras, como en el caso de AM34 y
AM36. Por otro lado, la adicion de una tercera pelicula de grafeno sobre vidrio resulté en
una disminucién en la resistencia, respecto a una y dos peliculas. Para tres peliculas de
grafeno se obtuvo un maximo de resistencia de 840,6 Q 'y un minimo de 156,4 (), ambos
resultados sobre silicio. En términos de resistencia de hoja, aumentan considerablemente los
valores, todos mayor a ~1 kQsq™?.

Tabla 9: Resumen de resultados de caracterizacion para las muestras de tres peliculas.

Tipo Muestra | Transmitancia Resistencia w[mm] | R,[Qsq™!]
[%] [©]
ITO/Vidrio AC3 74,3 + 0,4 7 ~10 ~70
ITO/SI ACl1 - 9,5 ~10 ~95
Gr(3)/Si AM34 — 840,6 ~8 ~7k
Gr(3)/Si AM36 — 265,7 ~6 ~1,6k
Gr(3)/Si AM37 — 156,4 ~6 ~938,4
Gr(3)/Vidrio | AM43 78,4 + 0,1 175,4 ~8,5 ~1,5k

Una pelicula de grafeno + Ag

La preparacion para las muestras de una pelicula + Ag consiste en realizar una transferencia
de una pelicula de grafeno sobre el sustrato, posteriormente, evaporar una grilla de plata de
20 nm de espesor sobre la muestra utilizando una mascara. Las muestras preparadas fueron
AM35 y AM39, sobre silicio, Ag/Gr(1)/Si, y vidrio, Ag/Gr(1)/Vidrio, respectivamente.
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El espectro Raman de la muestra AM35, obtenido previamente a la evaporacion de plata, se
presenta en la Figura 39. Notemos que, en ambas mediciones, los picos en las bandas G y 2D

. . . .. , : 2D ,
tienen intensidades similares. La razon entre los picos — Para la muestra resulté en 1,01y

1,06 para AM35. Suponiendo que el pico en la banda D no afecta los resultados, se puede
deducir que la muestra AM35 se trata de aproximadamente dos capas de grafeno.
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Figura 39: Espectro Raman para la muestra de una pelicula de grafeno + Ag sobre silicio.

En la Figura 40a se presentan las curvas IV para las muestras de una pelicula de grafeno con
la grilla de plata sobre silicio y vidrio. Del grafico se aprecia que la resistencia de las muestras
de grafeno es mayor a lade ITO. El espectro de transmitancia de la muestra AM39 se presenta
en la Figura 40b. Se realiz6 la medicidn en cuatro zonas distintas para obtener informacion
tomando en cuenta la presencia de las franjas de plata evaporadas. Podemos inferir que la
medicion AM39-4 se realiz6 sobre una de las franjas, dada la notoria disminucion de
transmitancia en el rango 400 — 700 nm en comparacion al resto de mediciones. En todos
los casos, la transmitancia entre 340 — 460 nm es menor a la del ITO/Vidrio.
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Figura 40: a) Curvas IV para dos muestras de una pelicula de grafeno con grilla de plata. b) Espectro de transmitancia
para una muestra de una pelicula de grafeno con grilla de plata.

En la Tabla 10 se presentan los resultados obtenidos para las muestras AM35 y AM39. En
este caso, tenemos una muestra con una resistencia baja sobre silicio, 54 Q, y alta sobre
vidrio, 973 Q. Estos resultados se traducen a una resistencia de hoja de ~270 Qsq™'y
~6 kQsq™1, respectivamente. Es interesante notar que tenemos muestras de grafeno sin la
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adicion de plata con menor resistencia, tanto para una como para dos peliculas. Por otro lado,
la transmitancia promedio aun se mantiene sobre la transmitancia de ITO.

Tabla 10: Resumen de resultados de caracterizacion para las muestras de una pelicula + Ag.

Tipo Muestra | Transmitancia Resistencia wlmm] | Rg[Qsq™1]
[%] [©]
ITO/Vidrio AC3 74,3+ 0,4 7 ~10 ~70
ITO/Si AC1 — 9,5 ~10 ~95
Ag/Gr(1)/Si AM35 — 54 ~5 ~270
Ag/Gr(1)/Vidrio | AM39 77 + 1 973,2 ~6 ~6k

Dos peliculas de grafeno + Ag
En este caso se prepara una muestra de dos peliculas y, posteriormente, se evapora la grilla
de plata sobre el grafeno. Se prepar6 la muestra AMA40 sobre vidrio, Ag/Gr(2)/Vidrio.

La curva IV para la muestra AM40 se presenta en la Figura 41a. Esta muestra tiene una
pendiente mucho menor a la de las muestras de ITO, demostrando su alta resistencia. El
espectro de transmitancia de la muestra AMA40 se presenta en la Figura 41b. En el gréfico se
aprecia una clara disminucion en la transmitancia de la muestra respecto a ITO,
especialmente en el rango 350 — 600 nm, debido a que tenemos una muestra de dos
peliculas y la presencia de la grilla metalica.
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Figura 41: a) Curva IV y b) espectro de transmitancia para una muestra de dos peliculas de grafeno con grilla de plata.

En la Tabla 11 se presenta la transmitancia y resistencia de la muestra AM40. La resistencia
de dos peliculas de grafeno sobre vidrio disminuye a 188 Q al incluir franjas de plata, un
valor mucho menor que para dos peliculas sin la adicion de plata. En términos de resistencia
de hoja, al incorporar una segunda pelicula de grafeno, disminuye considerablemente desde
~6 kQsq™! a ~1,1 kQsq~1. Sin embargo, la transmitancia de esta muestra disminuyd
bastante a 68,9% en comparacion a 1TO, 74,3%, haciéndola inviable para su uso como
conductor transparente. Por lo tanto, se decidio no preparar esta muestra sobre silicio.
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Tabla 11: Resumen de resultados de caracterizacion para las muestras de dos peliculas + Ag.

Tipo Muestra | Transmitancia Resistencia w[mm] | Rs[Qsq™1]
[%] [Q]
ITO/Vidrio AC3 74,3 £ 0,4 7 ~10 ~70
ITO/SI AC1 - 9,5 ~10 ~95
Ag/Gr(2)/Vidrio | AM40 68,9 + 0,6 188,1 ~6 ~1,1k

Caracterizacion de grafeno sobre ITO

En esta seccion se estudia el comportamiento de ITO al transferir grafeno sobre este
conductor transparente y su efecto en las propiedades dpticas y eléctricas. En este caso, los
sustratos son ITO sobre vidrio e ITO sobre didxido de silicio. Las muestras de una, dos y tres
peliculas se preparan de manera analoga a las secciones previas.

Una pelicula de grafeno sobre ITO

La muestra ACG6 corresponde a una pelicula de grafeno sobre ITO en vidrio,
Gr(1)/1ITO/Vidrio. Las muestras ACG1 y ACG2 corresponden ambas a una pelicula de
grafeno sobre ITO en silicio, Gr(1)/ITO/Si. En el caso de las muestras ACG6 y ACG2, la
transferencia de grafeno se realiz6 sobre los contactos de oro que se utilizan para medir
resistencia. Para la muestra ACG1, los contactos se evaporaron después de la transferencia
de grafeno, Gr(1)/Au/ITO/SI.

Las curvas IV para las muestras de grafeno sobre ITO se presentan en la Figura 42a. A partir
de la pendiente de las muestras se aprecia que su resistencia es cercana, y en algunos casos,
menor a la de ITO. El espectro de transmitancia de la muestra Gr(1)/ITO/Vidrio (ACG6) se
presenta en la Figura 42b. En este caso, la transmitancia total disminuye en casi 12 puntos
porcentuales, por efecto del grafeno, resultando en un 61,9% (Tabla 12).
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Figura 42: a) Curvas IV para tres muestras de grafeno sobre ITO. B) Espectro de transmitancia para una muestra de
una pelicula de grafeno sobre ITO

La resistencia para Gr(1)/ITO/Vidrio (ACG6) resultdo en 6,7 Q. Las resistencias de las
muestras Gr(1)/Au/ITO/Si (ACG1) y Gr(1)/ITO/Si (ACG2) resultaron en 11,6 y 7,8 Q,
respectivamente. A partir de estos resultados, podemos deducir que la adicion de una capa
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de grafeno sobre ITO disminuye su resistencia, como en el caso de ACG2 y ACG6. Por otro
lado, al depositar el grafeno sobre los contactos metalicos, la resistencia aumenta. Esto se
atribuye a que los contactos generan rugosidad en la transferencia, dificultando asi el contacto
entre el grafeno y el sustrato. Para verificar este hecho, se presentan las imagenes SEM de
las muestras ACG1 y ACG2 en las Figuras 43ay 43b, respectivamente. A partir de la Figura
43a, en comparacion a la Figura 43b, se aprecia un dafio en el grafeno transferido, factor que
puede explicar el aumento en la resistencia de la muestra. Por otro lado, al realizar el calculo
de resistencia de hoja de las muestras se obtiene que la adicion de una, dos y tres peliculas
de grafeno resulta en una disminucion en comparacion a ITO en vidrio y silicio (Tabla 12).
La resistencia de hoja sobre vidrio disminuyé desde ~70 Qsq~! a ~33,5 Qsq~1, mientras
sobre silicio disminuyd desde ~95 Qsq™! a ~42,9 y a ~92,5 Qsq~! para las peliculas
transferidas antes y despues de evaporar los contactos, respectivamente.

Signal A = SE1 Date :10 Aug 2023 -HT = 7.00KV Signal A = SE1

Mag= 43X WD= 85mm Mag= 50X

Figura 43: Imagenes SEM de muestras de una pelicula de grafeno sobre ITO/Si. a) ACG1y b) ACG2.

Multiples peliculas sobre ITO
Para dos y tres peliculas de grafeno sobre ITO en silicio, se generan las muestras ACG3,
Gr(2)/ITO/Si, y ACG4, Gr(3)/Si/ITO, respectivamente.

La curva IV para las muestras de una, dos y tres peliculas de grafeno sobre ITO/Si se
presentan en la Figura 44. Todas las curvas corresponden a muestras en que los contactos de
oro se evaporaron sobre el grafeno. A partir de la gréfica se deduce que la adicion de unay
dos peliculas de grafeno sobre ITO disminuye su resistencia. Los valores de resistencia
obtenidos fueron 8,5 y 10,7 Q para las muestras de dos y tres peliculas de grafeno,
respectivamente. La adicién de dos y tres peliculas de grafeno sobre ITO disminuye su
resistencia de hoja desde ~95 Qsq~! a ~55,3y a ~80,3 Qsq~!, respectivamente, pero
aumenta respecto de una pelicula de grafeno sobre ITO (33,5 Qsq™1).
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Figura 44: Curvas IV para una, dos y tres peliculas de grafeno sobre ITO.

A modo de resumen, se presentan los resultados obtenidos en esta seccion en la Tabla 12,
donde las primeras dos filas corresponden a muestras sobre vidrio y el resto a peliculas sobre
silicio. En color negro se presenta el valor referencial de ITO sobre el sustrato. En color verde
y rojo se presentan los resultados de muestras de grafeno sobre ITO que lograron mejorar o
empeorar las propiedades respecto a ITO, respectivamente.

Tabla 12: Resumen de resultados de caracterizacion para las muestras con ITO como base

Tipo Muestra | Transmitancia Resistencia wlmm] | Rg[Qsq™1]
[%] [©]
ITO/Vidrio AC3 74,3+ 0,4 7 ~10 ~70
Gr(1)/ITO/Vidrio | ACG6 61,9+ 0,3 6,7 ~5 ~33,5
ITO/SI ACl1 - 9,5 ~10 ~95
Gr(1)/Au/ITO/Si | ACG1 — 11,6 ~8 ~92,8
Gr(1)/ITO/Si ACG2 = 7,8 ~5,5 ~42,9
Gr(2)/ITO/Si ACG3 — 8,5 ~6,5 ~55,3
Gr(3)/1TO/Si ACG4 - 10,7 ~7,5 ~80,3

A partir de los resultados sobre vidrio, notamos que la transferencia de grafeno en el sustrato
afectd de manera negativa las propiedades Gpticas de la muestra. Por otro lado, la aplicacion
de una, dos y tres peliculas de grafeno disminuyo la resistencia de hoja sobre vidrio y sobre
silicio.

Discusion
En esta seccion se presenta un resumen de los resultados obtenidos para todas las muestras,
se compara con la literatura y se discuten sus implicancias.

A partir de los espectros Raman de las muestras, se puede apreciar que, en la mayoria de los
casos, a medida que se pronuncia el pico de la banda D, aumenta la resistencia. Creemos que
este resultado se debe a que la presencia de defectos en la muestra dificulta la movilidad de
los portadores de carga en la pelicula. Respecto a la razon entre picos de bandas 2D y G, en

54



base a la literatura, creemos que, en todas las muestras, la cantidad de capas variaentre 2y 3
0 més capas. Esto requiere estudio futuro, dado que no se conoce exactamente el efecto de la
presencia del pico de la banda D en la relacion entre numero de capas y razon entre picos 2D
y G.

En la Figura 45 se presentan los resultados de transmitancia para todas las muestras
analizadas en resultados, incluyendo la transmitancia referencial de 1TO. A partir de la
grafica se aprecia una disminucion en la transmitancia al afiadir mas peliculas de grafeno,
manteniéndose alrededor de 80% en todos los casos. EI maximo de transmitancia se
encuentra en 83,7%, bajando a 81% y 78,4% al afiadir una segunda y tercera pelicula,
disminuyendo aproximadamente 3% de transmitancia por pelicula, valor que coincide con la
literatura [109]. Al depositar la grilla de plata sobre el grafeno se nota una clara disminucion
en la transmitancia, haciendo, en primera instancia, sus propiedades épticas no aptas para
cumplir el rol como TCF, sobre todo en la muestra con dos peliculas de grafeno. Es
importante notar que la presencia de plata debiese disminuir la resistencia de la muestra, por
lo que, para sacar mejores conclusiones, se debe medir la eficiencia de una celda con
Ag/Gr(1). Respecto a la muestra de Gr(1)/ITO/Vidrio, la transmitancia disminuye
notablemente con la adicion de la pelicula de grafeno, desde 74,3% de ITO a 61,9%,
alejandose demasiado de la transmitancia recomendable para un TCF.
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Figura 45: Resumen de resultados de transmitancia.

En la Figura 46 se presentan los resultados obtenidos de resistencia de hoja para las muestras,
separadas entre muestras sobre silicio (Figura 46a) y sobre vidrio (Figura 46b), incluyendo
la resistencia de hoja referencial de ITO. Los graficos se presentan con el logaritmo del eje
y para facilitar la visualizacion de resultados. En la Figura 46a se muestra la resistencia de
hoja de las muestras medidas sobre silicio. A partir de la grafica se aprecia que, al transferir
una segunda pelicula sobre silicio, disminuye la resistencia de hoja, alcanzando un minimo
de resistencia de ~3,8 Qsq~!, valor mucho menor a la resistencia de hoja de I1TO/Si,
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~95 Qsq~1. Sin embargo, esta tendencia deja de cumplirse al agregar una tercera pelicula,
caso en que la resistencia de hoja aumenta notablemente. Esto se puede atribuir al hecho de
que, al afiadir mas peliculas de grafeno, aumentan las posibilidades de tener un mal contacto
entre capas, dificultando la movilidad de cargas. El resultado para la grilla de plata sobre una
pelicula de grafeno no es concluyente. Se propone realizar mas mediciones a futuro.

Para las muestras de ITO/Si, notamos que, al aplicar una y dos peliculas de grafeno,
disminuye la resistencia desde 9,5 Q a 7,8 Q y 8,5 Q, respectivamente. Al afiadir una tercera
pelicula, la resistencia es mayor al valor referencial de ITO. En general, se aprecia que, al
afiadir mas peliculas de grafeno, la resistencia aumenta. Esto, nuevamente, se atribuye a un
mal contacto entre peliculas luego de consecutivas transferencias.

En la Figura 46b se presentan los resultados para las muestras sobre vidrio. En este grafico
se aprecia claramente que, a medida que se afiaden peliculas de grafeno, disminuye la
resistencia de hoja, desde ~10kQsq™! a ~2,4kQsq™ ! y ~1,5 kQsq~?! al afiadir una
segunda y tercera pelicula, respectivamente. Esto se cumple también para las muestras de
Ag/Gr/Vidrio, en que al afadir una segunda pelicula de grafeno la resistencia de hoja
disminuye desde ~6 kQasq™! a ~1,1kQsq~1. Por otro lado, a partir de las muestras
Gr/Vidrio y Ag/Gr/Vidrio, se aprecia que, al depositar una grilla metalica sobre una y dos
peliculas de grafeno, su resistencia disminuye aproximadamente a la mitad, desde
~10kQsq ™ty ~2,4kQsq ' a ~6 kQsq~ 1y ~1,1 kQsq™1, respectivamente. Finalmente,
al afiadir una pelicula de grafeno sobre ITO/Vidrio, la resistencia de hoja disminuye
nuevamente, desde 70 Qsq~! a 33,5 Qsq~!, manteniendo la tendencia presentada en
muestras sobre silicio.

Resistencia de hoja sobre Vidrio

Resistencia de hoja sobre Silicio
104 | ‘ 10% ° .
_____ ITO/SI ~ 5000 N ----- ITONidrio
il ' r
& 1000F g
=} ) -
@ & 1000+ v
[s) A = E
» L s500F
_E [ 1111 ] R —— Weemesamegmanaa o [
5 v ° s
b o
w @ 100:
& ol e (  Fe=====sm----s--ss----es-ec-sss=ssme--===.
° 50
a
L L 1 L 1 L 1 1 L 1 1 L 1
-~ o o — e s = e = O
s & g ¢ 2 g 8 T F ¥ ¥ ¥ E
o g} o o = = = ¢} a @ <] 9] =
< 5 5 5 S

Figura 46: Resumen de resultados de resistencia de muestras sobre a) silicio, b) vidrio.

En la Figura 47a se presenta un resumen con los mejores resultados de resistencia de hoja 'y
transmitancia para cada tipo de muestra, con los resultados de ITO como referencia. De este
grafico se puede concluir de manera visual cuéles son las mejores configuraciones, en
comparacion a ITO. En la Figura 47a se aprecia que, si bien, la mayoria de las muestras
superan en transmitancia a 1TO, la propiedad que filtra a las muestras es la resistencia de
hoja. Asi, en la Figura 47b se presentan unicamente las muestras con resistencia de hoja
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menor que ITO. A partir de estos resultados, podemos concluir que las mejores
configuraciones son aquellas con Unicamente una y dos peliculas de grafeno, con
~9,1Qsq 'y ~3,8Qsq! de resistencia de hoja, respectivamente. La adicion de una
segunda pelicula compromete ligeramente las propiedades Opticas de la muestra, perdiendo
aproximadamente 3 puntos porcentuales de transmitancia. Sin embargo, la muestra de dos
peliculas de grafeno sigue manteniéndose 6 puntos porcentuales sobre la transmitancia de
ITO.
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Figura 47: Resumen de mejores resultados de transmitancia y resistencia en comparacion a ITO. a) Todas las muestras.
b) Muestras con resistencia menor a ITO.

La configuracion Gr/Si, en este trabajo, tiene mejores resultados eléctricos que en la
literatura. La menor resistencia de hoja se reporta para 5 capas de grafeno, ~100 Qsq~* [4],
mientras en este trabajo obtuvimos resistencias de ~10 Qsqg~1. La transmitancia obtenida
experimentalmente en este trabajo, ~83% para una pelicula de grafeno, se aleja del valor
reportado en la literatura, siendo el maximo de 91% para 4 capas de grafeno sobre vidrio en
el trabajo de Lancellotti, et al [4].

Al utilizar grafeno sobre ITO, nuestro resultado para resistencia de hoja de una pelicula de
grafeno, 42,9 Qsq~1, es menor a las resistencias de hoja reportadas en el trabajo de Torres,
etal [5], 53,1, 47,5y 43 Qsq~* para una, dos y tres capas de grafeno, respectivamente. En
su trabajo no se reportan resultados de transmitancia.

Finalmente, en la configuracion de grafeno con grilla de plata, el mejor resultado de
resistencia obtenido en este trabajo para una y dos peliculas de grafeno fue 270 Qsq™ 'y
1,1 kQsq ™1, respectivamente. Estos resultados son mayores a los reportados por Dianetti, et
al [9] al utilizar la grilla de niquel de 20 nm de espesor, con una resistencia de hoja de
~200 Qsq~1. Esto se puede atribuir a las dimensiones de la grilla metalica utilizada. En su
trabajo se utiliza una grilla con cuadrados de 150 um X 150 um y lineas de 5 um, mientras
en este trabajo utilizamos una grilla con cuadrados de 2 mm x 2 mm y lineas de 0,1 mm.
Se propone realizar un estudio futuro con una grilla de dimensiones optimizadas.
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Cabe destacar que, en este trabajo se midid la resistencia en Q y se realiz6 una aproximacion
para obtener un célculo estimado de la resistencia de hoja de las muestras en Qsq~?!. Se
proponen estudios futuros que incluyan las mediciones adecuadas de este pardmetro. Por otro
lado, en este trabajo no se realizan mediciones en celdas solares por lo que no es posible
comparar parametros fotovoltaicos con la literatura.
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Conclusiones

Las celdas solares de silicio de heterojuntura (SHJ) son un excelente acercamiento para
tecnologias fotovoltaicas de proxima generacion gracias a su capacidad de alcanzar altas
eficiencias. La capa conductora transparente (TCF) mas utilizada en celdas de SHJ esel ITO.
Dada la escasez de indio y su alto costo de deposicion, se busca sustituir parcial o totalmente
el ITO con otro potencial TCF. Bajo este contexto, en este trabajo se estudia el potencial de
grafeno como TCF en celdas de SHJ, en términos de sus propiedades Opticas y eléctricas.

El grafeno utilizado en la experimentacion fue fabricado en cobre mediante deposicion
quimica en fase de vapor. Una vez terminada la sintesis, se transfieren peliculas de grafeno
sobre distintos sustratos, incluyendo silicio, vidrio, ITO sobre silicio e ITO sobre vidrio. Se
realizaron entre una y tres transferencias consecutivas en un mismo sustrato. Las muestras
generadas son de una, dos y tres peliculas de grafeno sobre silicio, vidrio y ITO sobre silicio
y vidrio, ademas de evaporar una grilla de 20 nm de plata sobre muestras de una y dos capas
de grafeno sobre silicio y vidrio. Las propiedades de estas muestras se comparan con ITO
sobre vidrio y silicio.

Las muestras generadas sobre silicio fueron caracterizadas mediante espectroscopia Raman
para conocer la calidad del grafeno utilizado. Se obtuvieron imagenes SEM de muestras de
una, dos y tres peliculas de grafeno sobre silicio, una pelicula de grafeno sobre vidrio, y una
pelicula de grafeno sobre ITO/Si. Se midid la transmitancia de las peliculas de grafeno
mediante espectrofotometria y la resistencia de todas las muestras utilizando método de
cuatro puntas. Finalmente, se realiz6 un calculo aproximado de resistencia de hoja de las
muestras a partir de la resistencia medida y las dimensiones de la muestra.

Se aprecia una tendencia de disminucion en la transmitancia al afiadir peliculas de grafeno
sobre vidrio, desde 83,7% a 81% Yy 78,4% con una segunda y tercera pelicula,
respectivamente, significando cada pelicula adicional una pérdida de aproximadamente 3
puntos porcentuales en transmitancia, hecho que coincide con la literatura [109]. Al evaporar
una grilla metalica sobre el grafeno, la pérdida en transmitancia claramente es mayor, bajando
a77% y 68,9% sobre una y dos peliculas, respectivamente. Cabe destacar que todas estas
muestras, a excepcion de la tltima, presentan una mayor transmitancia que ITO sobre vidrio
(74,3%), presentando una ventaja en propiedades Opticas.

La transmitancia de ITO sobre vidrio es de 74,3%. Al depositar una pelicula de grafeno sobre
el sustrato, la transmitancia disminuye aproximadamente 8 puntos porcentuales, llegando a
61,9%. Este resultado hace el hibrido de grafeno sobre ITO inviable en primera instancia. Se
propone realizar estudios futuros de los parametros fotovoltaicos de estas muestras para
corroborar los datos.

A partir de las curvas IV de las muestras, se puede concluir que grafeno es un material
o6hmico, dada su dependencia lineal con el voltaje. Las propiedades eléctricas del grafeno
resultaron heterogéneas entre las muestras. En general, al afiadir peliculas de grafeno
disminuye la resistencia de hoja. Esto se aprecia claramente en las muestras de grafeno sobre
vidrio (Gr(1,2,3)/Vidrio). Por otro lado, evaporar una grilla metalica sobre la pelicula de
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grafeno disminuye su resistencia a aproximadamente la mitad. Al depositar una pelicula de
grafeno sobre ITO/vidrio, la resistencia de hoja disminuye nuevamente desde 70 Qsq~! a
33,5 Qsq L.

Entre las muestras de grafeno sobre silicio, se encuentran los minimos de resistencia de hoja,
obteniendo, para una pelicula, 14,4 Qsq™!y 9,1 Qsq~!, y disminuyendo este minimo a
3,8 Qsq ! al depositar una segunda pelicula. Esta tendencia se pierde al depositar una tercera
pelicula. Esto se atribuye a una mayor rugosidad a medida que se realizan mas transferencias
en un mismo sustrato, dificultando la movilidad de las cargas. Sin embargo, las muestras con
grilla de plata sobre grafeno/silicio no fueron concluyentes, aumentando la resistencia tanto
para una como dos peliculas. Se propone replicar las muestras a futuro.

Se deposito una pelicula de grafeno sobre ITO/Si antes y después de evaporar los contactos
de oro, resultando en disminucion en la resistencia de hoja referencial, desde 95 Qsq™! a
42,9 Osq 1y 92,8 Osq~1, respectivamente. Cabe destacar que, la adicion de grafeno sobre
contactos, si bien disminuye la resistencia de hoja, es en un factor mucho menor que al
evaporar contactos sobre la pelicula de grafeno. Esto se atribuye a la rugosidad de los
contactos en el sustrato, impidiendo una buena transferencia de la pelicula de grafeno. A
partir de los resultados para una segunda y tercera pelicula, se aprecia que, al agregar mas
peliculas, aumenta la resistencia de hoja. Sin embargo, resulté en una disminucion de
resistencia de hoja en todos los casos.

En conclusion, se logro sintetizar grafeno de manera exitosa mediante deposicion quimica en
fase de vapor, resultando en transmitancias alrededor de 80% Y resistencias bajo 10 Qsq™2,
haciendo al grafeno un buen candidato para cumplir el rol de TCF.

Se propone en un futuro depositar las configuraciones realizadas en este trabajo sobre celdas
de silicio de heterojuntura, con el fin de estudiar sus propiedades bajo un simulador solar,
obteniendo parametros fotovoltaicos importantes como la eficiencia de las celdas.
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